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„Das Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen ist Wasser, das durch 
elektrischen Strom zerlegt worden ist. Die so zerlegten Elemente des Wassers, Wasserstoff 
und Sauerstoff, werden auf unabsehbare Zeit hinaus die Energieversorgung der Erde sichern.“ 

Jules Verne 1824 - 1905 
(Werk: Die geheimisvolle Insel, 1870) 
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2 Einleitung 

2.1 Ziele der Forschungsarbeit 

In dieser Arbeit soll die Verbesserung von Katalysatoren für die Technologie der Brennstoff-

zelle erforscht werden. Dabei werden die Untersuchungen nicht an kommerziellen Katalysa-

torsystemen, sondern an einkristallinen katalytisch aktiven Metalloberflächen durchgeführt. 

Diese fungieren als Modellsysteme für Katalysatoren, an denen der Effekt der Netzebenen 

und der Stufendichte auf die katalytische Aktivität beobachtet werden kann. 

Für die katalytische Aktivität spielen Adsorptionsvorgänge an den Elektrodenoberflächen eine 

entscheidene Rolle. So wird die Adsorptionskinetik von Methanol auf basalen Pt-Einkristall-

oberflächen ein Forschungsschwerpunkt dieser Arbeit sein. Da sich bei der Adsorption von 

Methanol an der Elektrode das Katalysatorgift CO bildet, welches nur bei hohen Potentialen 

wieder oxidativ von der Oberfläche entfernt wird, soll die Geschwindigkeit der Adsorption 

sowie der zeitliche Verlauf der CO-Bedeckung untersucht werden. Mit den erhaltenen Ergeb-

nissen können Informationen über den Mechanismus der Adsorption gesammelt werden, 

sowie Adsorptionsmodelle überprüft werden. Als Oberflächen bieten sich die erwähnten basa-

len Pt(100)- und Pt(110)-Oberflächen sowie das polykristalline Platin an. Als Messtechnik 

soll die differentielle elektrochemische Massenspektroskopie in Kombination mit der Chrono-

amperometrie und der cyclischen Voltammetrie verwendet werden, da die detektierbaren 

Produkte der Elektrooxidation on-line erfasst werden können. Der Einfluss der Konvektion 

soll mit der dualen Dünnschichtzelle unter Elektrolytdurchfluss überprüft werden. Durch die 

Kombination der Analysetechniken wird die quantitative Bestimmung der Adsorbate und 

ihrer Kinetik möglich.  

Das Ziel ist es kinetische Daten wie die Adsorptionsgeschwindigkeit, die Geschwindigkeits-

konstante und die Tafel-Steigung zu bestimmen, um den Mechanismus der Vergiftung des 

Katalysators zu verstehen. Da die Adsorptionsprozesse an den verschiedenen Netzebenen mit 

der katalytischen Aktivität der Oberfläche verknüpft sind, soll somit auch an der heterogenen 

Katalyse von MeOH geforscht werden. Ebenso sollen mit den Stromausbeuten für die 

detektierbaren Produkte (CO2 und HCOOCH3) Aussagen über die Haupt- und Nebenprodukte 

der Elektrooxidation von MeOH getroffen werden. So können für die verschiedenen einkris-

tallinen Oberflächen die bevorzugten Reaktionspfade für die elektrochemische MeOH-Oxi-

dation bestimmt werden. 
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Neben der Pt(100)-, der Pt(110)- und der Pt(pc)-Oberfläche soll die Bevorzugung der Reak-

tionspfade auch an der gestuften Pt(311)-Oberfläche beobachtet werden. 

Ein weiterer Forschungsschwerpunkt ist die Adsorption von „Makrozyklen“ auf katalytisch 

aktiven Oberflächen, die im Rahmen des Sonderforschungsbereich Template „SFB 624“ 

untersucht werden soll. Als Modellmolekül für die Makromoleküle soll das Porphyrin-

Molekül 5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)porphyrin (TPyP)I im Fokus der Betrachtungen stehen. 

Ein Grund dafür ist die gute Löslichkeit im schwefelsauren Elektrolyten. Das TPyP zeichnet 

sich durch ein großes polarisierbares π-Elektronensystem aus und hat eine starke Affinität zu 

z.B. positiv geladenen Au(111)-Oberflächen. Diese Neigung teilt es mit anderen wasserlös-

lichen organischen Molekülen inklusive Porphyrin- und Phtalocyaninderivaten. Generell kann 

durch Auswahl der Substituenten am Porphyrin-Molekül die Löslichkeit in protischen und 

aprotischen Lösungsmitteln beeinflusst werden. Im Rahmen der Literaturrecherche sollen 

ebenfalls andere Porphyrine betrachtet werden. 

In einem möglichen weiteren Schritt könnten Fremdmetalle in das Molekülzentrum einge-

lagert werden. Die Natur verwendet katalytisch-aktive Porphyrine wahrscheinlich schon seit 

zwei Milliarden Jahren, bevor die Wissenschaft diese als mögliche Katalysatoren für die 

Sauerstoffreduktion an der Kathode von Tieftemperaturbrennstoffzellen in Betracht zog. Die 

einzigartigen elektronischen Eigenschaften, die Reaktivität des Porphyrins, die Möglichkeit 

die chemischen Eigenschaften zu verändern[2] und die Verwendung als Katalysatoren in bio-

logischen Systemen zeigen die Möglichkeiten, die diese Moleküle im Bereich organischer 

Elektronik[3] (optische Schalter[4]), der Solarzellen[5, 6], der Senorik (Gassensoren[7-9]) 

und als Katalysatoren[10-13] (Elektrokatalyse)[5, 6, 13] haben. Dabei sind es die Metallopor-

phyrine, die in den entsprechenden Anwendungsbereichen die gewünschten Eigenschaften 

entwickeln. 

Der Einfluss der katalytisch aktiven Metallzentren der Metallo-Porphyrinen und der somit 

modifizierten Katalysatoroberfläche, auf die Oxidation von adsorbierten Kohlenstoffmonoxid 

(COAds) an der Anode oder auf die Reduktion des Sauerstoffs an der Kathode ist dabei ein 

interessanter Lösungsansatz für die Entwicklung von verbesserten Katalysatoren. Die 

Adsorption der Porphyrine auf Metalloberflächen spielt für die erwähnten Anwendungen eine 

entscheidende Rolle. Hierbei sind vor allem die Ausbildung von geordneten Strukturen und 

die Selbstorganisation der Moleküle interessante Eigenschaften um z.B. organische Elektronik 

zu generieren.[14-16] 

                                                 
I Strukturformel und IUPAC-Name befinden sich im Anhang in Kapitel 10.1 in Tabelle 10.1. 
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Die Adsorptionskinetik von TPyP soll auf katalytisch aktiven Oberflächen, wie der Pt(111)-, 

der Pt(100)- und der Rh(111)-Oberfläche mit der cyclischen Voltammetrie und der Scanning 

Tunneling Microscope (STM) untersucht werden. Dabei soll neben der Stabilität des Porphy-

rins im gemessenen Potentialbereich auch die mögliche Oberflächendiffusion der TPyP-

Moleküle untersucht werden. Für das kinetische Adsorptionsverhalten sollen die Geschwin-

digkeit von Adsorption und Desorption und die maximale Bedeckung bestimmt werden. Mit 

den STM-Aufnahmen ist es möglich die Adsorbatschicht optisch darzustellen, um strukturelle 

Unterschiede zwischen den Oberflächen zu ermitteln. Dabei können mögliche Oberflächen-

prozesse wie Diffusion der TPyP-Moleküle oder Adsorbat-Adsorbat- und Adsorbat-Substrat-

Wechselwirkungen aufgeklärt werden. Mit den gemessenen Daten soll eine Modellvorstel-

lung für die Adsorptionskinetik des TPyPs entstehen, die an bestehenden Modellen getestet 

werden soll. 

Ein Vergleich der beiden Adsorptionskinetiken soll mögliche Unterschiede des „kleinen“ 

MeOH-Adsorbats und des „großen“ Porphyrins darlegen, aber auch die Gemeinsamkeiten 

hinsichtlich der Adsorption auf katalytisch aktiven Oberflächen aufzeigen. 

2.2 Brennstoffzelle 

2.2.1  Geschichte der Brennstoffzelle 

Die Brennstoffzelle ist eine Erfindung des 19. Jahrhunderts und wurde 1838 fast gleichzeitig 

vom deutsch-schweizerischen Chemiker Christian Friedrich Schönbein und vom britischen 

Jurist und Physikochemiker Sir William Grove[17] beschrieben. Die in einer Publikation von 

Sir William Grove aus dem Jahr 1842 gezeigte Zeichnung einer Brennstoffzelle ist in Abb. 

2.1 dargestellt. Durch die elektrochemische Reaktion reagiert Wasserstoff und Sauerstoff in 

verdünnter Schwefelsäure zu Wasser, dabei wird ein Stromfluss gemessen. 
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Abb. 2.1: Zeichnung der von Sir William Grove verwendeten Brennstoffzelle zur Gewinnung von Strom aus 

Wasserstoff und Sauerstoff. 

Erst ab 1960 wurde die Brennstoffzellentechnik wieder zur produktiven Stromerzeugung für 

die Gemini und Apollo Raumfahrtmissionen der NASA eingesetzt. Während das 1 kW Ener-

gieversorgungssystem der Gemini auf einer Protonen-Austausch-Membran-Brennstoffzelle 

(PEMFC) beruhte, kam im Apollo-Programm eine 1,5 kW Alkaline Brennstoffzelle (AFC) 

zum Einsatz. Im Space Shuttle Programm wurden ebenfalls AFC-Brennstoffzellen verwendet. 

Da die AFC besonders empfindlich gegenüber CO2 ist und unlöslich Carbonate bildet, blieb 

die AFC lange Zeit auf Anwendungen in der Raumfahrt beschränkt. Für terrestrische Zwecke 

wurden dagegen saure CO2 unempfindliche Brennstoffzellentypen wie die Phosphorsäure-

brennstoffzelle (PAFC) und die PEMFC-Brennstoffzelle weiterentwickelt. 

Durch die USA und das Zero Emission Vehicle mandate (ZEV), in dem vorgesehen war, dass 

zukünftig Autos abgasfrei fahren sollten, bekam die Brennstoffzellen-Forschung in den 90 

ziger Jahren des 20. Jahrhunderts besondere Beachtung. Im Jahr 2003 sollten 10 % der in 

Kalifornien neu zugelassen Fahrzeuge dem ZEV unterliegen. Auf massiven Druck der ameri-

kanischen Automobilindustrie wurde das Gesetz jedoch gekippt. Dennoch wird die Brenn-

stoffzelle als Alternative zum Verbrennungsmotor mit fossilen Brennstoffen weiterhin 

diskutiert. 

2.2.2 Umwelt und Energiewende 

Bei der Verbrennung von chemischen Energieträgern in einer Wärmekraftmaschine wird die 

chemische Energie in thermische Energie umgewandelt. Durch Verwendung von Gasturbinen 

erfolgt die weitere Umwandlung von thermischer Energie in mechanische Energie. 
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Erst mit Generatoren wird der elektrische Strom erzeugt. In der Brennstoffzelle erfolgt die 

direkte Umwandlung der chemischen Energie in elektrische Energie. Die Folge ist eine effizi-

entere Energiegewinnung. Die theoretisch erreichbare Nutzlast ist bei der Brennstoffzelle nur 

durch die freie Reaktionsenthalpie beschränkt. Unter bestimmten Betriebsbedingungen haben 

Brennstoffzellen einen Wirkungsgrad, der höher als 80 % ist und nicht wie bei den Verbren-

nungsmotoren durch den Carnot Prozess limitiert ist. In Gl. 2-1 ist die Formel für den maxi-

malen Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle dargestellt. 

 

∆
∆

1
∆
∆

	 Gl. 2-1 

 

Durch den theoretisch höheren Wirkungsgrad und der verminderten Emission von Treibhaus-

gasen trägt die Brennstoffzelle zu einer umweltfreundlicheren Energiebilanz bei. Diese Vor-

züge gegenüber den klassischen Verbrennungsmotoren waren der Grund für intensive Förde-

rungen der wissenschaftlichen Forschung für die mobile Nutzung. Für die Berechnung der 

Kosten und des Wirkungsgrades eines Brennstoffzellen-Systems reicht es aber nicht nur die 

Brennstoffzelle zu betrachten, sondern diese hängen z.B. im Falle eines Brennstoffzellen-

Fahrzeugs auch von der Traktionsbatterie und dem Elektroantrieb ab. 

Weitere Vorteile der Brennstoffzelle sind z.B. das geringere Gewicht gegenüber einigen Ak-

kumulatoren, sowie die Zuverlässigkeit bei längerer Inaktivität und die geringere Geräusch-

emission gegenüber Generatoren. Diese Vorteile führen zur Nutzung der Technologie für 

militärische Zwecke und als Notstromaggregat. 

2.2.3 Grundlagen der Brennstoffzelle 

In einer Brennstoffzelle wird mit Hilfe eines Oxidationsmittels die chemische Reaktions-

energie des Brennstoffes, welcher dem Prozess kontinuierlich zugeführt wird, in elektrische 

Energie umgewandelt. Die elektrische Energie wird in einer Brennstoffzelle nicht gespeichert. 

Deswegen spricht man von Energiewandlern im Gegensatz zu Batterien und Akkumulatoren, 

die Energie speichern können. Der Aufbau und das Prinzip einer Wasserstoff/Sauerstoff 

Brennstoffzelle ist in Abb. 2.2 gezeigt. 
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Abb. 2.2 Schematische Darstellung einer H2/O2 Brennstoffzelle mit einer Protonenaustausch-Membran 

(PEMFC). Die chemische Gesamtreaktion ist 2H2 + O2 → 2H2O Abb. aus Ref.[18]. 

In der Brennstoffzelle trennt eine semipermeable Membran oder ein Elektrolyt die Elektroden 

voneinander. Über einen externen Schaltkreis mit Verbraucher stehen die beiden Elektroden, 

die aus Metall oder Kohlenstoffnanoröhrchen bestehen, in elektrischem Kontakt. Die Elektro-

den sind mit Pt- oder Pd-basierenden Katalysatoren versehen. Je nach Brennstoffzellentyp 

werden aber auch andere Metalle, wie z.B. Nickel verwendet. Ein weiterer Unterschied 

zwischen den Typen besteht in den Elektrolyten, diese sind aus Laugen, Säuren, Schmelzen, 

Keramiken oder Membranen aufgebaut. Ebenso wie der Elektrolyt hängt der Brennstoff, der 

an der Anode oxidiert wird, von der Art der Zelle ab. An der Kathode hingegen erfolgt an den 

unterschiedlichen Brennstoffzellen-Typen die Reduktion von Sauerstoff. Einige der gängigen 

Brennstoffzellen sind in Tabelle 2.1 in Kapitel 2.2.4 dargestellt. 

Für eine Wasserstoff-Brennstoffzelle erwartet man eine theoretische Spannung von 1,23 V 

unter Standardbedingungen. In der Praxis werden jedoch Spannungen von 0,5 – 1,0 V 

gemessen. So sind Prozessbedingungen wie die Temperatur und elektrochemische Parameter 

wie die Überspannung und der ohmsche Spannungsabfall in der Zelle für die unterschied-

lichen Spannungen verantwortlich. 
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Generell hängt die Zellspannung von der elektrochemischen Reaktion in der Brennstoffzelle 

ab und somit auch vom Brennstoff. Um höhere Spannungen zu erreichen, werden mehrere 

Brennstoffzellen in einem Stack in Reihe geschaltet. Somit könnten theoretisch beliebig große 

Spannungen erzielt werden. Durch Kühlungsprobleme und Strömungsverluste bei gasför-

migen Reaktanten sind der Größe der Stacks jedoch Grenzen gesetzt. 

2.2.4 Brennstoffzellentypen  

Im Laufe der Zeit sind neben der Brennstoffzelle von Schönbein und Grove eine Vielzahl von 

weiteren Brennstoffzellentypen entwickelt worden. In Tabelle 2.1 sind einige dieser Brenn-

stoffzellen mit technischen Daten sowie den Vor- und Nachteilen tabelliert. Klassifiziert 

werden die Brennstoffzellen hinsichtlich der verwendeten Elektrolyte und der Betriebstempe-

ratur. Die Unterscheidung nach der Betriebstemperatur führt zu der Klassifizierung in Nieder-

temperatur- bis Hochtemperaturbrennstoffzellen. Zu den Niedertemperaturbrennstoffzellen 

zählen PEMFC, DMFC und AFC. In die Klasse der Mitteltemperaturbrennstoffzelle kann 

man die PAFC-Brennstoffzelle einordnen, wobei auch eine Klassifizierung als Niedertempe-

raturbrennstoffzellen in der Literatur erfolgt. Die MCFC und SOFC zählen zu den Hochtem-

peraturbrennstoffzellen. 

Vom Elektrolyttyp hängt ab, ob Wasserstoff-Protonen von der Anode zur Kathode (PEMFC, 

DMFC, PAFC) wandern oder Anionen in entgegengesetzter Richtung (AFC, MCFC, SOFC). 

In sauren Elektrolyten reagieren die wandernden Protonen an der Kathode mit Sauerstoff zu 

Wasserdampf. In alkalischen wandern Hydroxid-Ionen zur Anode und reagieren mit Wasser-

stoff zu Wasser. In den Hochtemperaturzellen erfolgt die Ionenleitung in der MCFC durch 

Carbonationen CO3
2- in der Schmelze oder in der SOFC durch die Wanderung der zweifach 

negativgeladen O2- in Festkörperelektrolyten. 

Die technischen Vorraussetzungen der Brennstoffzellentypen zielen auf unterschiedliche 

Anwendungsbereiche ab, so sind die PAFC, MCFC und SOFC ausschließlich für die statio-

näre Energieversorgung gedacht. Die PEMFC wird vorwiegend für den Bereich der mobilen 

Nutzung aber auch für stationäre Anwendungen entwickelt. Für den Antrieb und zur Nutzung 

als portable Kleinanwendung hat die DMFC großes Potential. 
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Tabelle 2.1 Verschiedene Typen von Brennstoffzellen mit Vor- und Nachteilen und chemisch-technischen Daten. 

Bezeichnung Elektrolyt Betriebs- 
temp. /° C 

Elektrochem. 
Halbzellenreaktionen 

Wirkungsgrad 
 
Leistung 

Vorteile Nachteile 

Protonen-Austausch-
Membran-Brenn-
stoffzelle (PEMFC) 

organ. Polymer 
Polyperfluor-
sulfonsäure 
 

60 – 110 A: 2 → 4 4  
 
K: 4 4 → 2  

35 – 60 % 
 
0,1 – 500 kW 

- wenig Probleme mit 
Korrosion (fester Elektrolyt) 
- tiefe Temperatur 
- gute Kaltstarteigenschaften 

- Entfernen von CO2 aus 
Brennstoff 
- Luftstrom benötigt 
- Katalysatorgift COads 

Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle 
(DMFC) 

saure MeOH-
haltige wässrige 
Lösung 

60 – 130 A: 2 2 →
2 12 12  
 
K: 3 12 12 →
6  

40 % 
 
< 0,001-100 kW 

- flüssiger Brennstoff 
- einfache Betriebsweise und 
schnelleres Ansprechverhalten 
- geringere Betriebs- und 
Investitionskosten 

- Katalysatorgift COads 

- Pt-Bedarf höher als bei 
PEMFC 
- langsamere Kinetik 
durch MeOH-Oxidation 
und MeOH-Permeation 

Alkalische 
Brennstoffzelle 
(AFC) 

wässrige 
Lösung KOH 
aufgequellt in 
Matrix 

100 - 250 A: 2 4 → 4
4  
 
K: 2 4 → 4  

40 – 60 % 
 
10 – 100 kW 

- Kathodenreaktion schneller 
im basischen Milieu 
- höhere Leistung 
- preiswerte Katalysatoren 

- Unverträglich gegen-
über jeglichem CO2 
- Luftstrom benötigt 

Phosphorsäure- 
Brennstoffzelle 
(PAFC) 

fl. H3PO4 
aufgequellt in 
Matrix 
(nahezu 
wasserfrei) 

150 – 250 A: 2 → 4 4  
 
K: 4 4 → 2  

38 – 40 % 
 
< 10.000 kW 

- Bis zu 85 % Wirkungsgrad 
mit Wärme-Kraft-Kopplung 
von Elektrizität und Wärme 
- unsauberes H2 als Brennstoff 

- Pt-Katalysator 
- geringer Strom und 
Leistung 
-hohes Gewicht und 
Größe 

Schmelzcarbonat 
Brennstoffzelle 
(MCFC) 

fl. Lösung von 
Li2CO3, 
Na2CO3, K2CO3 
aufgequellt in 
Matrix 

500 - 700 A: 2 2 → 2
2 4  
 
K:		 2 4 → 2  

48 – 70 % 
 
100.000 kW 
 

- Hochtemperatur-Vorteile 
- günstige Katalysatoren 
(kein Pt) 
-CO unempfindlich 

- extrem 
hochkorrosive Schmelze 
- Defekt von Zellkom-
ponenten 
-lange Anlaufphase 
-empfindlich gegen S-
Verbind. und Halogene 

Festoxid-Brennstoff-
zelle (SOFC) 

Festes ZrO2 
dottiert mit 
Y2O3 

700 - 1000 A: 2 2 → 2 4  
 
K: 4 → 2  

47 – 70 % 
 
<100.000 kW 

- Hochtemperatur und 
Festelektrolyt Vorteile 
- CO-haltige Gasgemische 
einsetzbar 

- hohe Temperatur 
erhöht Defekt von Zell-
komponenten 
- lange Anlaufphase 
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Die Lebensdauer einer PAFC-Brennstoffzelle liegt bei 40.000 Betriebsstunden für stationäre 

und 5.000 Stunden für mobile Systeme. Somit halten Phosphorsäure-Brennstoffzellen im sta-

tionären Dauerbetrieb ca. viereinhalb Jahre, während die Lebensdauer einer SOFC-Brenn-

stoffzelle auf wenige Monate beschränkt ist. Durch Verwendung einer Mikrogasturbine kann 

ein kombinierter Wirkungsgrad bei Hochtemperaturbrennstoffzellen von ca. 60 % und höher 

erreicht werden. 

2.2.5 Brennstoffe der PEMFC 

Das Kernstück der PEMFC-Brennstoffzelle ist die Protonen-Austausch-Membran (PEM), die 

aufgrund ihres besonderen chemischen Aufbaus nur Protonen durchlässt. Damit ist die Halb-

zelle mit dem Oxidationsmittel, für gewöhnlich Luftsauerstoff, von der Halbzelle mit dem Re-

duktionsmittel räumlich getrennt. Bei der DMFC handelt es sich ebenfalls um eine Weiterent-

wicklung der PEMFC. 

Die Vorteile des Brennstoffes Wasserstoff gegenüber den Alkoholen ist der höhere Wirkungs-

grad und die elektrische Leistung. Ein Nachteil bei der Verwendung von Wasserstoff in der 

PEMFC ist die Lagerung und der Vertrieb des gasförmigen Brennstoffes. Des Weiteren muss 

der Wasserstoff in einer hohen Reinheit vorliegen, diese wiederum minimiert die angewand-

ten Herstellungsprozesse und erhöht den Zeit- und Kostenaufwand für die Aufreinigung des 

Wasserstoffes. Durch die Herstellung von Wasserstoff im Methanol-ReformerII wurde die 

Aufmerksamkeit auf Methanol als möglicher Brennstoff in der PEMFC gelenkt. 

Leider ist die Reaktionskinetik der Elektrooxidation durch die saure Umgebung der ionenkon-

taktierenden Membran und der verwendeten Arbeitstemperatur (80-120° C) in DAFCs (direct 

alcohol fuel cell) sehr schlecht. Außerdem entsteht bei der elektrochemischen Umsetzung von 

Methanol das stark an der Platinoberfläche adsorbierende Katalysatorgift Kohlenstoffmon-

oxid (CO).[19] Um die katalytische Aktivität und die Reaktionskinetik von Platin zu verbes-

sern, wird ein besseres Verständnis der Elektrooxidation benötigt. 

                                                 
II → 3 																	∆ 49,2	 /  
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2.2.6 Katalytischer Effekt des Elektrodenmaterials 

Zu den gewärtig besten Katalysatoren zählen Platin und mit Fremdmetallen modifizierte 

Platinoberflächen. Da Platin zu den teuersten MetallenIII gehört und seine Vorkommen be-

grenzt sindIV, spielen nicht zuletzt wirtschaftliche Faktoren eine große Rolle geeignete Kata-

lysatoren für die elektrochemische Brennstoffzelle zu finden. 

Die Katalyse und der Katalysator wird von Wilhelm Oswald wie folgt definiert: “Katalyse ist 

die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen Vorgangs durch die Gegenwart 

eines fremden Stoffes. Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen 

Reaktion erhöht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die endgültige Lage des 

thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verändern.“ 

Auch wenn der Katalysator chemisch nicht verbraucht wird, kann die katalytische Wirkung 

mit der Zeit nachlassen. Durch das Einbringen von Katalysatorgiften, die an der Oberfläche 

adsorbieren und dabei die aktiven Zentren blockieren, wird die katalytische Aktivität mini-

miert. Diese unerwünschten Gifte können zum einen von außerhalb in die Katalyse einge-

bracht werden (z.B. Schwefel an Platin) oder durch z.B. unvollständige Oxidation innerhalb 

des Katalysezykluses entstehen. Ein Beispiel hierfür ist die Bildung von Kohlenstoffmonoxid 

(CO) innerhalb der elektrochemischen Umsetzung von Methanol in der Direkt-Methanol-

Brennstoffzelle (DMFC). Problematisch für die Katalyse sind hierbei die große freie Adsorp-

tionsenthalpie und die hohe Überspannung, die nötig ist um CO von der Oberfläche als CO2 

zu entfernen. Dabei werden die hohen Überspannungen durch die hohen Adsorptionspoten-

tiale der Sauerstoffspezies (OHAds) an reinem Platin verursacht. Durch die Abscheidung von 

Fremdmetallen wie z.B. Ruthenium auf Platin wird die katalytische Aktivität erhöht. In 

Kapitel 4.1.1 werden anhand der Katalyse der CO-Oxidation an Pt durch koadsorbiertes Ru 

die unterschiedlichen Effekte für die verbesserte Aktivität dargestellt.  

Nach dem Prinzip von Sabatier soll die Wechselwirkung zwischen Katalysator und Edukt 

weder zu stark noch zu schwach sein. Diese Überlegungen gelten im Allgemeinen für Reak-

tionen, die eine Adsorption umfassen und zeigen die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwin-

digkeit vom Elektrodenmaterial. Bei Metallen mit niedrigen freien Adsorptionsenthapien ist 

die Geschwindigkeit der Adsorption gering und geschwindigkeitsbestimmend. 

                                                 
III Eine Feinunze (31,1 g) Platin kosten 923,50 € (aktuell am 12.05.2017 Quelle: www.finazen.net) 
IV Das Platin-Vorkommen in der Erdhülle beträgt ca. 10-6 Gew.-%.[20] 
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Für mittlere Werte der freien Adsorptionsenthalpie ist die Adsorption schneller, die Ladungs-

übertragung wird geschwindigkeitsbestimmend und somit wird die Bruttoreaktion schneller. 

Erhöht man ΔGAds weiter, wird die Desorption geschwindigkeitsbestimmend und die Reak-

tionsgeschwindigkeit sinkt ab. Diesen Effekt kann man durch die Auftragung der Reaktions-

geschwindigkeit gegen die Adsorptionsenthalpie des Reaktanten in Gegenwart des Katalysa-

tors veranschaulichen. Aufgrund des charakteristischen Aussehens der Datenpunkte für die 

Katalysatoren und des Maximums, an dem der Theorie nach der bestmögliche Katalysator zu 

finden ist, wird die graphische Auftragung Vulkan-Kurve genannt. Ein Beispiel für eine 

Vulkan-Kurve ist in Abb. 2.3 dargestellt. Da das Reaktionsintermediat ein Adsorbat ist, wird 

auf die Absizze die Bildungsenthalpie aufgetragen. Für die Ordinate wird hier die Temperatur 

gewählt, an der eine bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit erreicht ist. 

 

Abb. 2.3 Vulkankurve für die Zersetzung von Ameisensäure an verschiedenen Übergangsmetallen. Abb. aus 

Ref. [21]. 



 



 

3 Theoretische Grundlagen 

Die Messtechniken, die bei der Erstellung der Arbeit eine zentrale Rolle gespielt haben, sollen 

in diesem Kapitel grundlegend eingeführt werden. Dabei soll nur kurz auf die elektrochemi-

schen Standardmessmethoden wie der cyclischen Voltammetrie und die Chronoamperometrie 

eingegangen werden. Die Rastertunnelmikroskopie und ihre elektrochemische Modifizierung, 

das Electrochemical Scanninng Tunneling Microscope (EC-STM), sowie die differentielle 

elektrochemische Massenspektroskopie (DEMS) sollen intensiver behandelt werden. 

Im weiteren Verlauf werden einkristalline Oberflächen und deren Nutzen für die Oberflächen- 

und Elektrochemie behandelt. Besonders wichtig für diese Arbeit sind die basalen einkris-

tallinen Oberflächen. Dennoch werden ebenfalls die Grundlagen der gestuften Einkristallober-

flächen erklärt. Ebenso werden abschließend Adsorptionsvorgänge und die heterogene Kata-

lyse an Oberflächen behandelt. 

3.1 Cyclische Voltammetrie 

Der cyclischen Voltammetrie liegt eine Dreielektrodenanordnung aus Arbeits-, Gegen- und 

Referenzelektrode zugrunde. Die drei Elektroden sind durch eine potentiostatische Schaltung 

miteinander verknüpft.  

Das Potentialprogramm wird von einem Funktionsgenerator erzeugt, der mit konstanter Vor-

schubrate zwischen den eingestellten Potentialgrenzen zykelt. Der Bereich zwischen unterem 

und oberem Umkehrpotential wird Potentialfenster genannt, dieses wird so eingestellt, dass 

die Arbeitselektrode chemisch stabil ist. Damit wird eine anodische Auflösung der Oberfläche 

verhindert. Die Abb. 3.1 zeigt die Dreieckspannung, die an der Arbeitselektrode angelegt ist. 

Die in der Arbeit verwendeten Vorschubraten betragen zwischen v = 10-50 mV/s. Die resul-

tierende Strom-Spannungskurve wird cyclisches Voltammogramm (CV) genannt. Durch den 

Potentiostaten wird das Potential kontrolliert und geregelt. Dabei wird die Potentialdifferenz 

zwischen Arbeits- und Referenzelektrode, auch Istspannung (Uist) genannt, mit der vom Drei-

ecksspannungsgenerator erzeugten Sollspannung (Usoll) verglichen. Die Spannungsdifferenz 

zwischen Ist- und Soll-Wert gleicht der Potentiostat mit einem Stromfluss zwischen Arbeits- 

und Gegenelektrode aus. Dieser Strom wird potentialabhängig aufgezeichnet. 
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Abb. 3.1 Zeitlicher Verlauf des Potentials bei einem typischen cyclischen Voltammogramm. 

In Abb. 3.2 ist ein vereinfachter schematischer Aufbau einer Potentiostatenschaltung und 

einer elektrochemischen Zelle dargestellt. Das zentrale elektronische Bauteil eines Potentio-

statens ist der Operationsverstärker. 
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Abb. 3.2 Vereinfachte schematische Darstellung des Funktionsprinzipes eines Potentiostaten. Abb. nach Ref.[1].
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Mit der cyclischen Voltammetrie können sowohl Prozesse, die an der Elektrodenoberfläche 

stattfinden, wie z.B. Adsorption, Desorption und die Bildung von Adsorbat-Überstrukturen, 

als auch outer sphere Elektronentransfers untersucht werden. 

3.2 Chronoamperometrie 

Bei der Chronoamperometrie wird der zeitliche Verlauf des Stroms bei einem Potentialsprung 

gemessen. Der Strom wird unmittelbar vor und während des Potentialsprungs detektiert. Beim 

Potentialsprung steigt der Strom stark an. Der starke Abfall des Stroms in einem kurzen Zeit-

intervall nach dem Sprung kann durch die Aufladung der Doppelschicht und den damit ver-

bundenen kapazitiven Strömen erklärt werden. Der nach diesem kurzen Zeitintervall gemes-

sene Strom ist durch die elektrochemische Umsetzung der Spezies verursacht. 

Im weiteren Verlauf des Potentialsprungs sinkt der Strom aufgrund der Diffusionshemmung 

ab, da die elektrodennahe Elektrolytschicht an elektrochemisch aktiver Spezies verarmt. Im 

Konzentrationsprofil in Abhängigkeit vom Abstand zur Elektrode, in Abb. 3.3, ist das Wach-

sen der Nernstschen Diffusionsschicht ins Innere des Elektrolyten hinein dargestellt. Durch 

Rührung des Elektrolyten, oder wie in dieser Arbeit geschehen durch einen kontinuierlichen 

Fluss des Elektrolyten, bleibt die Nernstsche Diffusionsschicht konstant. Damit ändert sich 

auch der Stromverlauf, der für hohe Zeiten nicht mehr so stark absinkt. In Abb. 3.3 werden 

klassische zeitliche Potential- und Stromverläufe einer chronoamperometrischen Messung 

gezeigt. 

 

Abb. 3.3 (a) Zeitlicher Potentialverlauf bei einem Potentialsprungexperiment bei dem bei E1 keine Reaktion der 

elektrochemisch aktiven Spezies stattfindet, während bei E2 die Spezies reagiert. (b) Konzentrationsprofil der 

elektrochemisch aktiven Spezies nach dem Sprung für ansteigende Zeiten t0 < t1 < t2 < t3. (c) Stromtransienten 

für den Potentialsprung. Abb. aus Ref.[22]. 
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3.3 Differentielle elektrochemische Massenspektroskopie (DEMS) 

Durch die von Bruckenstein erfundene Methode wurde es erstmals möglich flüchtige Produk-

te aus elektrochemischen Reaktionen mit der Massenspektroskopie zu detektieren.[23] Diese 

wird Electrochemical Mass Spectroscopy (EMS) genannt und hat typischerweise eine zeit-

liche Verzögerung von der Bildung bis zur Detektion der Produkte von 20 Sekunden. Die 

Weiterentwicklung der massenspektroskopischen Analyse von elektrochemischen Reaktionen 

machte es möglich die zeitlichen Veränderungen der Menge an produzierter Spezies detektie-

ren zu können.[24] Um diese Fortentwicklung von der integralen Methode von Bruckenstein 

unterscheiden zu können, wird diese als Differential Electrochemical Mass Spectroscopy 

(DEMS) bezeichnet. Mit der differentiellen elektrochemischen Massenspektroskopie ist es 

möglich die Produkte von elektrochemischen Reaktionen on-line zu detektieren. 

Die elektrochemische Zelle wird durch eine poröse Teflon-Membran vom Vakuum des 

Massenspektrometers separiert. Gleichzeitig ermöglichen die Poren der Membran den Trans-

port von gasförmigen und flüchtigen Produkten in das Vakuum. Die Moleküle, die durch die 

Membran in das Massenspektrometer gelangen, werden durch Elektronenstoß ionisiert. Durch 

diese Ionisierungsmethode werden im Massenspektrometer neben den Molekülionen auch 

zahlreiche Fragmentionen erzeugt und detektiert. In der klassischen qualitativen Massenspek-

troskopie geben diese aufgrund von Fragmentierungsmustern Aufschluss über die Molekül-

struktur. 

Eine Einschränkung hinsichtlich der Detektion der Produkte ist, dass nur gasförmige und 

flüchtige Produkte analysiert werden können. Die Produkte, die einen zu niedrigen Dampf-

druck haben, gelangen nicht ins Vakuum. Weiterhin besteht eine Limitierung hinsichtlich der 

verwendeten Lösungsmittel. Damit der Elektrolyt nicht in die Poren der Membran gelangt, 

muss die Oberflächenspannung σ des Elektrolyten groß genug sein. Des Weiteren geht in die 

Betrachtung des Porenradiuses r in Gl. 3-1 der Kontaktwinkel γ von Elektrolyt und Membran 

sowie der Atmosphärendruck p0 ein.[25] 

 

2 ∙
	 Gl. 3-1 
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Die DEMS-Technik wird meistens in Kombination mit anderen elektrochemischen Mess-

methoden, wie cyclischer Voltammetrie, Chronoamperometrie aber auch der Ring-Scheiben-

Elektrode (RDE) verwendet. Für die Erstellung der Arbeit werden DEMS-Messungen in 

Kombination mit CV und Chronoamperometrie durchgeführt. Durch Kombination mit 

elektrochemischen Methoden ist die potentialabhängige oder zeitabhängige Detektion der 

Produkte möglich. Dieses eröffnet die Möglichkeit nicht nur über den Stromfluss Informa-

tionen über die Reaktion und deren Produkte an der Arbeitselektrode zu sammeln. Bei der 

Kombination der Massenspektrometrie mit CV werden die potentialabhängigen Anstiege des 

Signals für das Massenfragment (m/z) im sogenannten massenspektroskopischen cyclischen 

Voltammogramm (MSCV) dargestellt. Ebenso können bei komplexen elektrochemischen Re-

aktionen mit mehreren Produkten die Anteile des Produktes am Strom gemessen werden. 

Dazu muss jedoch eine Kalibrierung des Massenspektrometers durch eine einfache elektro-

chemische Reaktion erfolgen, bei der die Stromausbeute bekannt ist.  

Für unterschiedliche Messungen und messtechnische Herausforderungen sind unterschied-

liche elektrochemische DEMS-Zellen entwickelt worden.[26, 27] Neben der klassischen 

Zelle, der bead-DEMS-Zelle[28] und der head-space Zelle, bei der ein Trägergas (carriergas) 

den Produkttransport übernimmt, ist in der Arbeitsgruppe Elektrochemie der Universität Bonn 

eine duale Dünnschichtdurchflusszelle (dual thin-layer-flow-through cell) entwickelt wor-

den.[29] 

Diese Zelle eignet sich durch ihren Aufbau für Messungen mit einkristallinen Elektroden. Des 

Weiteren bewirkt der Durchfluss des Elektrolyten durch die Zelle den Antransport von neuem 

Elektrolyt. Dadurch wird die Verweilzeit an der Elektrodenoberfläche verkürzt, so dass eine 

weitere Oxidation von möglichen Intermediaten der elektrochemischen Reaktion verhindert 

wird. Durch numerische Simulation konnte der Stofftransport und die Verteilung der Produkte 

und Edukte in der Zelle simuliert werden.[26, 30] Mit diesen simulierten Elektrolytflüssen 

konnte auch das Phänomen des incomplete mixing bei höheren Reynolds-Zahlen und somit 

bei höheren Durchflussraten dargestellt werden. Diese Voraussetzungen sind der Grund, dass 

die duale Dünnschichtdurchflusszelle bei den Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus 

der Elektrooxidation von MeOH verwendet worden ist. Der Aufbau der Zelle ist in Kapi-

tel 5.2.2 beschrieben. 
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Die Ursache für die zeitliche Verzögerung zwischen Bildung und Detektion des Produktes ist 

der Stofftransport in der elektrochemischen Zelle. Hat das Produkt die Grenzfläche zwischen 

Elektrolyten und Vakuum erreicht, ist die Zeit bis zur Detektion vernachlässigbar klein. Auf-

grund dieser zeitlichen Verzögerung und dem Anspruch die Prozesse potentialabhängig auf-

zulösen, werden entsprechend geringe Vorschubraten bei den CVs gewählt. Ein typischer 

Wert für Vorschubgeschwindigkeiten in DEMS-Messungen ist 10 mV/s. 

3.4  Rastertunnelmikroskopie (STM) 

Das Rastertunnelmikroskop[31, 32], Scanning Tunneling Microscope (STM), ist eine bild-

gebende Methode um leitende Oberflächen darzustellen. Mit der extrem hohen Auflösung, die 

diese Technik erreichen kann, ist es möglich Strukturen im atomaren Bereich aufzulösen. 

Dabei liefert es Informationen im Realraum über die Topographie der Oberfläche mit lokalen 

Details wie z.B. Defekten, Clustern, Inseln, Überstrukturen von Adsorbaten und Oberflächen-

modifikationen, wie z.B. die hering-bond-structure auf Au(111). Zu den Defekten zählen z.B. 

Stufenkanten, Löcher und Schraubenversetzungen. Bei der Reaktivität von Oberflächen und 

bei Oberflächenprozessen spielen diese Defekte aufgrund ihrer energetischen Heterogenität 

eine besondere Rolle. Deswegen sind bildgebende Verfahren, die Aufschluss über die Ober-

fläche geben, eine wichtige Untersuchungsmethode in der Elektrochemie.  

Mit der STM-Technik können sowohl im gasförmigen als auch im flüssigen Medium Ober-

flächenreaktionen beobachtet werden. Zu den flüssigen Medien zählen auch Elektrolyte. Die 

beobachtete Oberfläche ist dabei die Arbeitselektrode einer elektrochemischen Zelle. Mit dem 

elektrochemischen STM (EC-STM) können potentialabhängige Veränderungen in situ auf der 

Oberfläche verfolgt werden. Eine chemische Information über die abgebildeten Objekte ist 

mit der Rastertunnelmikroskopie nicht möglich. Die Bestimmung der chemischen Zusammen-

setzung ist unter Einbeziehung von weiteren Untersuchungsmethoden wie Infrarot-Absorp-

tionsspektroskopie und Röntgenspektroskopie möglich. 
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3.4.1 Tunneleffekt 

In der klassischen Mechanik kann ein Teilchen, das auf eine Barriere trifft, nicht in diese ein-

dringen. Betrachtet man aber das Teilchen, z. B. ein Elektron, unter den Gesichtspunkten der 

Quantenmechanik so verschwindet die Wellenfunktion des Teilchens nicht sofort im klassisch 

verbotenen Bereich. Die Wellenfunktion nimmt exponentiell mit dem Weg durch die Poten-

tialbarriere ab. Nach dem Modell des Teilchens im Kasten kann die Aufenthaltswahrschein-

lichkeit des Elektrons durch eine Wellenfunktion mit oszillierender Amplitude, wie in Abb. 

3.4 dargestellt, beschrieben werden. 

 

Abb. 3.4 Darstellung der quantemechanischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons │Ψ²│ im Modell 

"Teilchen im Kasten". Abb. aus Ref.[33]. 

Ein Modell von Simmons beschreibt den Tunnelvorgang des Elektrons durch die Vakuum-

barriere, dabei wird eine trapezförmige Potentialbarriere mit der Barrierehöhe ϕT angenom-

men. Eine Vereinfachung der Beschreibung des Tunnelkontakts wird durch die Annahme 

gemacht, dass die Elektroden planparallel sind. Der aus dem Modell abgeleitete Ausdruck in 

Gl. 3-2 gibt die exponentielle Abhängigkeit des Tunnelstroms IT mit dem Abstand d von 

Probe und Spitze an.[34] Das exponentielle Abklingen ist der Grund für die hohe vertikale 

Auflösung der STM-Technik. Experimentell liegt der Tunnelstrom im Bereich von einigen 

Nanoamperes. 

 

∝ ∙ ∙ ∙  
Gl. 3-2  
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Dabei ist UT die Tunnelspannung, ϕT die mittlere Barrierehöhe, d der Abstand von Spitze und 

Probe und A = 1,025 eV-1/2Å-1. Für das Tunneln im Vakuum liegt eine Barrierenhöhe von 3-

4 eV vor.[35] Im wässrigen Elektrolyten ist die Barriere mit 1-2 eV geringer.[36] 

Dem Rastertunnelmikroskop liegt der quantenmechanische Tunneleffekt zugrunde. Dabei 

fließt ein Strom zwischen zwei metallischen Leitern, wenn diese sich in geringem Abstand 

zueinander befinden und eine Spannung UT zwischen beiden Leitern angelegt ist. Der eine 

Leiter, eine Metallspitze, rastert die zu untersuchende Probenoberfläche ab. 

Die schematische Darstellung der beiden Metalle im Tunnelkontakt ist in Abb. 3.5 dargestellt. 

Der Potentialunterschied zwischen Probe und Spitze wird durch die angelegte Tunnelspan-

nung aufgezwungen. Die Energiebänder der beiden Leiter verschieben sich um den Betrag 

UT. Der Strom fließt immer vom energetisch höher besetzten Fermi-Niveau ins niedrigere, 

oder anders formuliert von der negativ zur positiv polarisierten Elektrode. Die Tunnelstrom-

dichte ist abhängig von der Tunnelstromspannung, von dem Energieunterschied der beiden 

Fermi-Niveaus von Probe und Spitze und deren Abstand d zueinander. 

 

 

 

Abb. 3.5 Schematische Darstellung der Potentialverschiebung zwischen STM-Spitze und Probe;

ϕT = Barrierehöhe, Φ = Austrittsarbeit, EF = Fermi-Energie, UT Tunnelspannung. 
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Ein weiterer physikalischer Effekt, der für die Annäherung von Probe und Spitze sowie für 

das Abrastern der Oberfläche und damit für die STM-Messtechnik eine zentrale Rolle spielt, 

ist der inverse piezoelektrische Effekt. Beim piezoelektrischen Effekt kann durch mechani-

schen Druck auf das Piezoelement, z.B. Bariumtitanat, ein elektrischer Strom erzeugt werden. 

Durch das Anlegen einer Spannung kann beim inversen piezoelektrischen Effekt eine Längen-

änderung des Piezoelementes erzeugt werden. Das Anlegen der Spannung führt zu Bewe-

gungen im Sub-Å-Bereich. Der Aufbau eines röhrenförmigen Piezoelementes ist in Abb. 3.6 

gezeigt. 

An den vier in Segmenten geschnittenen Piezoelementen sind Elektroden angebracht. Jeweils 

zwei gegenüberliegende Piezosegmente werden für die Steuerung einer lateralen Richtung 

und somit für das zeilenförmige Abrastern der Oberfläche benötigt. Für das Annähern der 

metallischen Leiter und die Bewegung in z-Richtung wird eine weitere Elektrode verwendet, 

diese befindet sich in der Mitte des röhrenförmigen Piezoelementes. 

 

Abb. 3.6 Links: Darstellung eines typischen Röhrenpiezos, wie er als zentrales Bauteil in STMs verwendet wird. 

Mitte: Kontaktierung für die x, y, z-Richtungen. Rechts: Entsprechend der angelegten Spannung erfolgt die 

Auslenkung der Piezoelemente in die entsprechende Richtung. Abb. aus[37]. 

Die STM-Technik kann mit dem constant current-mode und dem constant height-mode 

Oberflächenstrukturen abbilden. Die Messmodi werden im Messprogramm durch das Anpas-

sen der beiden Parameter proportional und integral gain eingestellt. 
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Die Parameter zeigen an, wie schnell sich die STM-Spitze und die Piezo-Elemente auf die 

Oberflächentopographie einstellen. Diese lassen sich stufenlos verstellen. Bei hohen gain-

Werten werden die STM-Bilder im constant current mode aufgenommen, während niedrige 

gain-Werte anzeigen, dass der constant height mode verwendet wird. 

Beim Modus konstanter Tunnelstrom (constant current) wird der Tunnelstrom möglichst auf 

einem konstanten Wert gehalten. Dabei ist die eingestellte Stromstärke die Sollgröße und die 

angelegte Spannung am z-Piezo dient als Stellgröße. Variiert der Abstand zwischen Probe und 

Spitze durch topografische Gegebenheiten, so wird durch Nachregeln der Spannung am z-

Piezo der Tunnelstrom wieder auf den Sollwert angenähert. Durch die Spannungsdifferenzen 

am z-Piezo wird die Topografie der Oberfläche erfasst. 

Im constant height Modus wird die Spannung des z-Piezo nahezu konstant gehalten, während 

sich der Tunnelstrom durch die Topografie der Oberfläche beim Abrastern verändert. Durch 

die geringen feedback gains ist die Regelung des digitalen Signalprozessor (digital signal 

processor), der die Höhe der Tunnelspitze basierend auf der Regeldifferenz des Tunnelstroms 

einstellt, sehr langsam.[37] Somit bleibt die Höhe der Tunnelspitze nahezu konstant. Der Tun-

nelstrom wird an jedem Rasterpunkt aufgezeichnet. Dadurch sind direkte Rückschlüsse auf 

die Ladungsdichte und die Höhenabhängigkeit des Tunnelstroms möglich. Der Modus ist 

ideal für atomar glatte Oberflächen, weil die Gefahren einer mechanischen Berührung 

zwischen Spitze und Probe bei diesen Oberflächen gering ist. Des Weiteren kann die Probe 

sehr schnell abgerastert werden. Die Scangeschwindigkeit ist jedoch durch die Messzeit des 

Stroms an jedem Bildpunkt und durch die mechanischen Eigenschaften des Scanners limitiert. 

3.4.2 EC-Rastertunnelmikroskopie (EC-STM) 

Hansma et al. zeigten 1986 die erstmalige Verwendung eines Rastertunnelmikroskops in flüs-

sigem Medium.[38] Die Abbildung einer atomar aufgelösten Oberfläche erfolgte Ende der 

achtziger Jahre durch Schardt et al., die atomare Auflösung im organischen Lösungsmittel 

folgte Jahre später.[39, 40] 

Die Untersuchung von elektrochemischen Prozessen an Elektrodenoberflächen im EC-STM 

bietet einige Herausforderungen sowohl hinsichtlich der Messtechnik als auch der experi-

mentellen Durchführung. 
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Aus der gewohnten elektrochemischen Dreielektrodenanordnung wird durch das Einbringen 

der STM-Spitze, an der ebenfalls elektrochemische Prozesse stattfinden können, eine Vier-

elektrodenanordnung. Der Faradaystrom, der durch elektrochemische Reaktionen an der 

Spitze entsteht, muss möglichst gering gehalten werden, da dieser den Tunnelstrom über-

lagert. Um dieses zu erreichen werden Spitzenmaterialien verwendet, die in diesem Mess-

bereich ideal polarisierbar sind. 

Außerdem wird durch Aufbringen einer Isolationsschicht die Oberfläche minimiert, so dass 

nach der Behandlung mit dem Lack nur die vorderste Spitze (Afrei ≈ 10-6 cm²) nicht isoliert ist. 

Bei isolierten STM-Spitzen, die im untersuchten Potentialbereich ideal polarisiert sind, liegt 

das Stromrauschen nur bei ein bis drei Prozent des Tunnelstroms. 

Ein Bipotentiostat regelt die Potentiale der Vierelektrodenanordnung, dabei werden die 

Potentiale von Arbeitselektrode und STM-Spitze gegen das Referenzpotential unabhängig 

voneinander kontrolliert. Die Tunnelspannung, auch Biasspannung genannt, wird durch die 

Differenz der Potentiale von Spitze und Probe definiert. Ein Problem kann die Ausbildung der 

elektrochemischen Doppelschicht bei einem geringen Abstand zwischen Probe und Spitze 

sein. Durch Überlagerung der beiden Doppelschichten kann das Spitzenpotential einen Ein-

fluss auf die Potentialverteilung der Probe haben.[41] Des Weiteren kann die An- und Abdif-

fusion von Ionen und Molekülen durch die Geometrie der dünnen Flüssigkeitsschicht zwi-

schen Probe und Spitze gestört sein.  

Mit der Weiterentwicklung der EC-STM-Technik und den leistungsfähigen Rastertunnel-

mikroskopen konnten interessante Erkenntnisse über Oberflächenprozesse an der fest/flüssig 

Phasengrenze beobachtet werden. So gelang es erstmals in situ die potentialinduzierte Bil-

dung und Aufhebung von Oberflächenrekonstruktionen an einkristallinen Pt- und Au-Ober-

flächen zu beobachten.[42] Außerdem konnten die Anfangsstadien von Metallabscheidungen 

näher untersucht werden.[43, 44] 

In der Abb. 3.7 sind unterschiedliche Oberflächensysteme dargestellt, um die Möglichkeit der 

optischen Auflösung des bildgebenden Verfahrens darzulegen. Im Bildausschnitt A sind, an 

einer Pt(111)-Oberfläche in 0,05 M H2SO4, die typischen Oberflächendefekte der Stufen und 

Schraubenversetzungen dargestellt. 
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Abb. 3.7 Typische EC-STM Aufnahmen auf Pt(111) für verschiedene untersuchte Systeme zur Darstellung der 

optischen Auflösungsmöglichkeiten der Rastertunnelmikroskopie. (A) Pt(111) in 0,05 M H2SO4 mit Stufen-

kanten und Schraubenversetzungen, die Schraubenversetzungen sind mit roten Pfeilen markiert, 200×200 nm², 

5,09 Hz, IT = 810 pA, EProbe = -640 mV vs. Pt/PtO, Ebias = 58,0 mV; (B) Cu-Cluster auf Pt(111) in einer 4×10-4 M 

CuSO4 + 0,05 M H2SO4, 400×400 nm², 3,05 Hz, IT = 4,61 pA, E = -90 mV vs. Cu/Cu2+, Ebias= 100 mV;  

(C) und (D) Cu-Unterpotentialabscheidung auf Pt(111) und die ausgebildeten Domänen der Sulfatüberstruktur in 

einer 4×10-4 M CuSO4 + 0,05 M H2SO4, 38,4×38,4 nm², 12,21 Hz, IT = 1,00 nA, E = 80 mV vs. Cu/Cu2+, 

Ebias = 50 mV; (D) Bildvergrößerung von (C). Die Farbkodierung der STM-Bilder befindet sich rechts neben den 

Darstellungen und zeigt im topografischen Modus den Höhenunterschied an. Da Abb. (D) ein Bildausschnitt von 

(C) ist, gilt dieselbe Farbkodierung. 

In Abb. 3.7 B handelt es sich um die Abscheidung von Cu-Clustern im OPD-Bereich (Over 

Potential Deposition) aus einer 4 × 10-4 M CuSO4 + 0,05 M H2SO4 Lösung. Dabei scheiden 

sich die Cu-Cluster, in der Aufnahme als dreieckige und sechseckige Inseln zu erkennen, auf 

einer Lage von Cu-Atomen ab. 

D C 

B A 
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Die Abb. 3.7 C und D zeigen die Sulfat-Überstruktur auf einer mit Cu(UPD) bedeckten 

Pt(111)-Oberfläche in einem 4 × 10-4 M CuSO4 + 0,05 M H2SO4-Elektrolyten. Die Darstel-

lung D zeigt einen vergrößerten Bildausschnitt von Abbildung C und die Ausbildung von 

Domänen der Sulfat-Überstruktur. 

Durch FTIR-Messungen konnte gezeigt werden, dass auf der reinen Pt(111)-Oberfläche die 

Adsorption der Bisulfat-Anionen stattfindet.[45] Auf der Pt(111)-Oberfläche wird bei einem 

Potential positiv des Sulfatspikes mit dem in situ STM eine 2 1
1 2

-Überstruktur beobach-

tet.[46] In einer anderen Notation wird diese Struktur der Adsorbate auch als √3

√7 19°-Überstruktur beschrieben. Aus den STM-Messungen von Funtikov et al. wird eben-

falls vermutet, dass zusätzlich zu der Sulfat/Bisulfat-Überstruktur Wasser auf der Oberfläche 

koadsorbiert.[46] Mit ex situ LEED und ex situ IRAS konnte für die Adsorbatstruktur eine 

√3 √3 30°-Überstruktur beobachtet werden.[47, 48] Hierbei muss erwähnt werden, dass 

bei diesen Messungen im UHV nicht dieselben Bedingungen an der Oberfläche herrschen und 

deswegen andere Adsorbatüberstrukturen gemesssen werden können. Ebenso konnte mit in 

situ STM die √3 √3 30°-Überstruktur in Gegenwart von Cu-Ionen im Elektrolyten 

gemessen werden.[49, 50] Auch wenn die Cu-Ionen nicht bei den verwendeten Potentialen 

adsorbieren, kann ein Effekt durch die Wechselwirkung von Sulfatanionen und Kupferkat-

ionen nicht ausgeschlossen werden.[46] 

Nach der Abscheidung von Cu auf Pt(111) bilden die Anionen eine 2 1
1 2

-Überstruktur 

bzw. eine √3 √7 19°-Überstruktur aus.[50, 51] Frühere in situ STM-Messungen von 

Sashikata et al. und ex-situ LEED-Experimente von Ogasawara et al. postulierten jedoch eine 

√3 √3 30°-Überstruktur für die Sulfatstruktur auf Cu(UPD) an Pt(111).[52, 53] 

3.5 Einkristalloberflächen 

3.5.1 Basale Einkristalloberflächen 

Seit Clavilier in den 80-ziger Jahren die Präparation kugelförmiger Einkristalloberflächen in 

die Elektrochemie eingeführt hat, können strukturabhängige Effekte von elektrochemischen 

Reaktionen untersucht werden.[54] 
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Durch die gezielte Wahl von wohlgeordneten Einkristalloberflächen können die Parameter 

der Oberflächenstruktur systematisch verändert werden. Die Herstellung der Kugeleinkristalle 

erfolgt durch Schmelzen eines hochreinen Metalldrahtes in einer Wasserstoffflamme. 

Anschließend wird der heiße Metalldraht langsam abgekühlt und durch das Eintauchen in 

Reinstwasser abgeschreckt. Der Kristall wird mit Hilfe der Messung von Beugungsbildern in 

die richtige Orientierung gebracht und entlang der Netzebenen geschnitten. 

Neben den kleineren bead-Einkristallen können von vielen Metallen auch größere Einkristalle 

mit Durchmessern von 1 cm und mit einem Fehlwinkel ≤ 0,1° kommerziell hergestellt 

werden. In dieser Arbeit werden zum größten Teil die nicht gestuften Oberflächen, auch 

Basalflächen genannt, verwendet. Diese mit niedrigen Millerindizes versehenen Einkristall-

oberflächen und ihre Schnittflächen entlang des kubisch flächenzentrierten Kristallsystems 

sind in Abb. 3.8 schematisch dargestellt. Ebenso zeigt die Abbildung die aus den unterschied-

lichen Oberflächenstrukturen resultierenden cyclischen Voltammogramme. 

Die Schnitte durch das kubisch flächenzentrierte Kristallgitter bewirken, dass die Ober-

flächenelementarzellen der dargestellten Oberflächen unterschiedliche Symmetrien ausbilden. 

Die (100)-Ebene hat eine vierfache, die (111)-Ebene eine dreifache und die (110)-Ebene eine 

zweifache Symmetrie. Die Netzebenen der Einkristalle werden durch die reziproken Schnitt-

punkte mit dem Koordinatensystem in Einheiten der Gitterkonstante des Substrates beschrie-

ben. Die dabei entstehenden (hkl)-Werte mit h = 1/x-Schnittpunkt, k = 1/y-Schnittpunkt und 

l = 1/z-Schnittpunkt werden Millerindizes genannt.[55] Dabei schneidet die (111)-Ebene im 

Abstand einer Gitterlänge a in x-, y- und z- Richtung. Ist der Index eine 0, wie bei der (100)- 

und der (110)-Ebene, so liegt der Schnittpunkt im Unendlichen. Aufgrund der Geometrien der 

Oberflächen ergeben sich energetisch unterschiedliche Adsorptionsplätze. Dieses zeigt sich 

auch in der Adsorption und Desorption von Wasserstoff an den drei basalen Schnittflächen in 

den cyclischen Voltammogrammen. Die in Abb. 3.8 dargestellte Form der CVs ist typisch für 

die jeweilige Präparation der basalen Schnittflächen. Die Pt(100) und Pt(110) Oberflächen 

werden in dieser Arbeit unter reduzierender Atmosphäre erzeugt und nach der Überprüfung 

der Güte in die DEMS-Zelle transferiert. Dort zeigt sich, dass sich die Form der CVs nicht 

wesentlich verändert, aber die kapazitiven Ströme durch das Verwenden der dualen Dünn-

schichtzelle ansteigen. Die Präparation der Pt(111)-Oberfläche erfolgt in Argonatmosphäre, 

da unter diesen Bedingungen keine Rekonstruktion erfolgt. Im Falle von Pt(100) entsteht 

beim Abkühlen in Argon oder Stickstoff die hex-R0,7°-Rekonstruktion.[56] 
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Die Pt(110)-Oberfläche ist für die Bildung von Rekonstruktion bekannt. Unter UHV-Bedin-

gungen bildet die saubere Pt(110)-Oberfläche die thermodynamisch stabilere (1×2)-Rekon-

struktion, die sogenannte missing-row-structure.[55] Durch verschiedene Präparationsbedin-

gungen kann die Oberflächenrekonstruktion bzw. die Bildung der unrekonstruierten Ober-

fläche forciert werden.[57, 58] So vertritt Kibler et al. die Auffassung, dass die Pt(110)-(1×1)-

Oberfläche durch das zehnminütige Abkühlen in CO-Atmosphäre gebildet wird. Die Entfer-

nung des Kohlenstoffmonoxids aus der Gasphase und dem Elektrolyten erfolgt durch 30-mi-

nütiges Entgasen des Elektrolyten mit Inertgasen wie Stickstoff und Argon. Das adsorbierte 

CO wird im anodischen Zyklus bei einem Potential von 0,4 VSCE oxidativ entfernt. Durch das 

Abkühlen in Stickstoffatmosphäre soll hingegen die (1×2)-Rekonstruktion entstehen. [58] Im 

Bereich der Aufladung der Doppelschicht scheint die rekonstruierte Oberfläche stabil zu sein, 

wenn die Oxidbildung vermieden wird.[59, 60] 
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Abb. 3.8 Links: Millerebenen (111), (100) und (110) im kubisch flächenzentrierten Kristallsystem (engl. face 

centered cubic, fcc); Mitte: Darstelllung der einkristallinen Oberflächen und deren Symmetrie. Rechts: CVs der 

Einkristalloberflächen in der H-Zelle (schwarz) und in der DEMS-Zelle (grau) in schwefelsaurer Lösung für 

Pt(111) mit der Konzentration 0,1 M und für Pt(100) und Pt(110) in 0,5 M H2SO4. 
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Die Abb. 3.9 zeigt die unrekonstruierte und die rekonstruierte Oberfläche für Pt(110). 

Markovic et al. demonstieren mit in situ surface X-ray diffraction (SXRD), dass durch Ver-

wendung von 3% H2 in Ar als Abkühlatmosphäre, sowohl die (1×1) als auch die (1×2)-Ober-

fläche gebildet wird.[57] Dieses lässt sich durch unterschiedliche quenching Temperaturen 

erklären. Bei höheren Temperaturen und schnellem Kontakt des heißen Kristalls mit der wäs-

srigen Lösung entsteht die unrekonstruierte (1×1)-Phase. Wenn der Kristall abkühlt bevor er 

in Kontakt mit der Lösung kommt wird die (1×2)-Rekonstruktion gebildet. Ebenso berichten 

Beitel et al., dass die missing-row-structure unter ihren Messbedingungen erst nach dem Kon-

takt mit dem Elektrolyt entsteht.[61] 

 

 

 

 

 

 

Attard et al. vermutet, dass durch die Abkühlungen in reduktiver Wasserstoffatmosphäre eine 

Mischung aus (1×2)/(1×1) Pt(110)-Oberfläche entsteht. Diese unstrukturierte Anordnung 

weist je nach präparativen Bedingungen mehr Ähnlichkeiten mit der idealen (1×1)- oder der 

rekonstruierten (1×2)-Oberfläche auf.[62] Durch Vergleich der CVs aus den genannten 

Studien und der gemessenen maximalen Stromdichte von 232 µA/cm2 und einer Halbwerts-

breite des Peaks von 27 mV liegt es nahe, dass unter den präparativen Bedingungen in dieser 

Arbeit eine Pt(110)-Oberfläche mit überwiegenden (1×1)-Phasen präpariert wird. Eine 

Zusammenstellung der unterschiedlichen Studien mit den Wasserstoffladungen, Halbwerts-

breiten und Stromdichten für die beiden Pt(110)-Oberflächen ist in Tabelle 3.1 dargestellt. 

Abb. 3.9 Modell der Oberflächenatome für die einkristalline (110)-Oberfläche, die unterschliedlichen

Farben charakterisieren die Höhe in der Bildebene. Je dunkler die Atome sind desto tiefer befinden sich

diese in der Bildebene. Links: unrekonstruierte (1×1)-Oberfläche; Rechts: sogennante missing-row-

structure oder (1x2)-Rekonstruktion. 

(110)-(1x1)-Oberfläche (110)-(1x2)-Oberfläche 
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Tabelle 3.1 Zusammenstellung von angegebenen Ladungsdichten aus dem Wasserstoffbereich und abgeschätzten Peakstromdichten und den Halbwertsbreiten aus den 

Pt(110)-Einkristallmessungen der unterschiedlichen Publikationen. 

Studien in CO-präpariert in H2-präpariert in N2-präpariert Bemerkung 

QPeak/ 
µC/cm2 

IPeak
max/ 

µA/cm2 
EFWHM/
mV 

QPeak/ 
µC/cm2 

IPeak
max/ 

µA/cm2 
EFWHM/
mV 

QPeak/ 
µC/cm2 

IPeak
max/ 

µA/cm2 
EFWHM/
mV 

 

Markovic et al.[57] k. A. k. A. k. A. 180+10% ≈ 100 
≈ 250V 

≈ 35 180+10% ≈ 46 
≈ 115V 

≈ 59 0,5 M H2SO4 
20 mV/s 

Pt(110)-(1×1)VI Pt(110)-(1×2)VI

Kibler et al.[63] 275–
280VII 

≈ 164 
≈ 410V 

≈ 25 k. A. k. A. k. A. 220VII ≈ 71 
≈ 177V 

≈ 38 0,1 M H2SO4 
20 mV/s 

Cao et al.[64] k. A. k. A. k. A.  ≈ 290 ≈ 31 k. A. k. A. k. A. 0,1 M H2SO4 
50 mV/s 

Housmans et al.[65] k. A. k. A. k. A. k. A. ≈ 340 ≈ 17 k. A. k. A. k. A. 0,5 M H2SO4 

50 mV/s 
Pt(110)-(1×1)VI 

Herrero et al.[66] k. A. k. A. k. A. k. A. ≈ 143 ≈ 53 k. A. k. A. k. A. 0,1 M H2SO4 

50 mV/s 

Attard et al.[62] 210 ≈ 227 ≈ 38 204 ≈ 185 ≈ 38 k. A. k. A. k. A. 0,1 M H2SO4 

50 mV/s 
Pt(110)-(1×1)VI Pt(110)-(1×2)/(1×1)VI 

aus Abb. 3.8 Pt(110) in 
der H-Zelle präpariert 

k. A. k. A. k. A. 209 232 27 k. A. k. A. k. A. 0,5 M H2SO4 

50 mV/s 

                                                 
V Wert für Peakstromdichte wurde mit 2,5 multipliziert, um die unterschiedlichen Vorschubraten zu vergleichen. 
VI Vom Autor präparierte Oberflächenrekonstruktion. 
VII Wert für die Ladungsdichte nach Korrektur der Doppelschichtladung. 
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Die Symmetrien der Oberflächen bewirken unterschiedliche Anzahlen an Oberflächenatomen. 

Durch die Annahme, dass auf jedem Pt-Oberflächenatom ein Wasserstoff adsorbiert, kann 

man durch Integration der Stromdichte die Ladung pro Elektrodenoberfläche berechnen und 

mit den Werten aus der Literatur vergleichen. In Tabelle 3.2 sind die Literaturwerte den in der 

H-Zelle und DEMS-Zelle gemessenen Werten gegenübergestellt. Die Differenzen zwischen 

den Ladungsdichten aus der H-Zelle und der DEMS-Zelle lassen sich durch den Anstieg der 

kapazitiven Ströme in der Dünnschichtzelle erklären. 

Tabelle 3.2  Vergleich der Ladungsdichten der Wasserstoffdesorption für die drei basalen Oberflächen Pt(111), 

Pt(100) und Pt(110) mit den Literaturwerten. 

 QH-Zelle/µA/cm² QDEMS/µA/cm² QLiteratur/µA/cm² 

Pt(111) 166 n.d. 160[67] 

Pt(100) 216 234 208[68] 

Pt(110) 209 219 210VIII[62] 

 

Der Wert für die Wasserstoffladungsdichte von 160 µC/cm2 für die Pt(111)-Oberfläche deutet 

auf eine zwei Drittel Bedeckung der Oberfläche mit Wasserstoff hin, wenn man annimmt, 

dass jedes Wasserstoffatom ein Platinatom blockiert. Eine vollständige Bedeckung der Ober-

fläche mit Wasserstoff und einer Ladungsdichte von 240 µC/cm2 findet im Potentialbereich 

der Wasserstoffentwicklung statt.[67] Claviliere et al. waren in früheren Publikationen davon 

überzeugt, dass sich die Wasserstoffdesorption über einen Potentialbereich von ca. 0,05-

0,6 VRHE erstreckt. Die Gesamtladungsdichte für diesen Potentialbereich beträgt 240 µC/cm2, 

weshalb auf eine vollständige Bedeckung der Oberfläche mit Wasserstoff geschlossen 

wurde.[69, 70] Dabei handelt es sich bei den 80 µC/cm2 um die Adsorption des Sulfates, die 

in 0,1 M H2SO4 bei ca. 0,36 V beginnt. Das Nullladungspotential der Pt(111)-Oberfläche liegt 

im lokalen Minimum zwischen dem Bereich der Wasserstoffdesorption und der anodisch 

anschließenden Adsorption von Anionen. Für glatte Pt(111)-Oberflächen in Perchlorsäure ist 

ein Nullladungspotential von 0,34 V ermittelt worden.[71, 72] 

 

                                                 
VIII In Tabelle 3.1 sind weitere Literaturwert für die unterschiedlichen Präparationsbedingungen aufgelistet. 
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Für die Pt(110)-Oberfläche ergeben sich theoretische Ladungen von 147 µC/cm2 für die 

(1×1)-Pt(110)-Oberfläche und 74 µC/cm2 für die (1×2)-Pt(110)-Rekonstruktion, wenn jedes 

Oberflächenatom ein Wasserstoff adsorbiert.[57] Bei der offeneren Pt(110)-Oberfläche liegt 

der pztc, point of zero total charge, im „Wasserstoffbereich“ bei 0,21 V.[71] Somit ist ein Teil 

der Ströme aus dem Wasserstoffbereich der Adsorption von Anionen zu zuordnen. Bei 

gestuften Oberflächen verschiebt sich das Nullladungspotential durch den Smoluchowski-

Effekt („lokale Dipole“) an den Stufen zu niedrigeren Potentialen, je höher die Stufendichte 

ist. Des Weiteren verschiebt sich das Nullladungspotential durch die Verwendung von ande-

ren Elektrolyten, so dass das Nullladungspotential sowohl vom Substrat und seiner Ober-

flächengeometrie, als auch vom Elektrolyten abhängig ist. Der Wert für die Pt(110)-Ober-

fläche kann somit nicht ohne weiteres auf eine rekonstruierte Pt(110)-Oberfläche übertragen 

werden. 

3.5.2 Relaxation und Rekonstruktion von Einkristalloberflächen 

Die einkristallinen Metalloberflächen versuchen auf zwei Weisen ihre Oberflächenenergie zu 

reduzieren. Bei der Relaxation erfahren die Oberflächenatome eine Bewegung senkrecht zur 

Oberflächenebene, während diese bei der Rekonstruktion parallel zur Ebene erfolgt. 

3.5.2.1 Relaxation 

Bei der Relaxation der Oberfläche ändern sich die Abstände der oberflächennahen atomaren 

Schichten und weichen von den idealen Abständen der Schichten im Kristallinneren ab.[73-

75] Häufig nehmen die Abstände zwischen den Oberflächenatomen und der darauffolgenden 

oberflächennahen zweiten Atomschicht bei der Relaxation ab. Der nächste Abstand ver-

größert sich dadurch, dass die dritte Atomschicht in Richtung des Kristallinneren bewegt 

wird. Dabei nimmt der Effekt der alternierenden Schichtabstände in Richtung des Kristall-

inneren ab. An metallischen Oberflächen ist dieser Effekt besonders häufig zu beobachten. 

Für die (110)-Oberfläche ist die Relaxation größer als für die (100)- und (111)-Oberflächen. 

Dort liegt sie bei ein bis zwei Prozent.  

Die Oberflächenperiodizität wird nicht verändert und die Kristallstruktur wird an der Ober-

fläche leicht deformiert. Eine schematische Zeichnung der alternierenden Atomschichten und 

der Relaxation ist in Abb. 3.10 dargestellt. 
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Abb. 3.10 Schematische Darstellung der Relaxation an der Oberfläche. (a) Abstand zwischen Oberflächen-

atomen und oberflächennaher Schicht (2. Schicht) nimmt ab, (b) Abstand zwischen 2. und 3. Schicht vergrößert 

sich. Abb. nach [76]. 

3.5.2.2 Rekonstruktion 

Mit Rekonstruktionen kann ein höherer Oberflächenenergiebetrag von der einkristallinen 

Metalloberfläche abgebaut werden. Die meisten der 5d-Übergangsmetalle, wie Ir, Pt und Au, 

bilden auf Oberflächen Rekonstruktionen aus. Dabei steigt die Anzahl der Oberflächenatome 

pro Fläche an. Vergleicht man die Eigenschaften einer nicht rekonstruierten Oberfläche mit 

einer, die diesen Oberflächenprozess erfahren hat, so werden signifikante Unterschiede deut-

lich. Es gibt des Weiteren unterschiedliche Bestrebungen für verschiedene Netzebenen des 

gleichen Metalls zu rekonstruieren. Die Pt(111)-Oberfläche zeigt keine Bestrebungen zu 

rekonstruieren und hat eine Oberflächenatomdichte von 1,53×1015 Atome pro cm2.[77, 78] 

Dagegen tendieren die Oberflächen von Pt(100) und Pt(110) im hohen Maße zu rekon-

struieren. Die Oberflächenatomdichte von Pt(100)-(1×1) entspricht 1,28×1015. Für die 

Pt(100)-hex steigt diese während der Rekonstruktion auf 1,55×1015 an. Die Pt(110)-(1×2) 

Rekonstruktion bildet die missing row structure aus. Die Unterschiede zwischen den beiden 

Pt(110)-Oberflächen sind in Abb. 3.9 zusehen. 

3.5.3 Gestufte Einkristalle 

Durch das Schneiden des Kristalls in einem definierten Winkel α zu einer Basalfläche ent-

stehen höher indizierte Netzebenen mit geringer Symmetrie. Auf einer vicinal gestuften Ober-

fläche befinden sich in regelmäßigen Abständen monoatomare Stufen.  

Oberfläche 
(1. Schicht) 

2. Schicht 

3. Schicht 

(a) 

(b) 
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Diese Oberflächen sind aufgrund ihrer defektreichen Struktur für viele Reaktionen und für die 

Katalyse von großem Interesse. In Abb. 3.11 ist die Projektion der kristallographischen Kugel 

einer kubisch flächenzentrierten Packung mit dem Ursprung des Raumgitters auf der (001)-

Ebene dargestellt. 

 

Abb. 3.11 Links: Projektion der kristallographischen Kugel des fcc-Packungstyps auf den (001)-Ursprung des 

Raumgitters. Rechts: Darstellung des kristallographischen Einheitsdreicks. Abb. aus Ref.[79]. 

An den Ecken des kristallographischen Dreiecks in Abb. 3.11 sind die hochsymmetrischen 

Oberflächen abgebildet. Auf den Kanten des Dreiecks liegen die vicinal gestuften Ober-

flächen. Die Abb. 3.12 zeigt die cyclischen Voltammogramme von niedrig- und hochindi-

zierten Pt-Einkristalloberflächen in schwefelsaurer Lösung. Die Sensitivität der Adsorption 

und Desorption von Wasserstoff gegenüber der Kristallographie der Oberfläche wird durch 

die unterschiedlichen Strukturen der CVs erkennbar.[80-84] In der Elektrochemie werden die 

cyclischen Voltammogramme als Fingerabdruck für die unterschiedlichen Netzebenen 

verwendet. Durch Bestimmung der Ladung unter der Wasserstoffdesorption kann bei Wahl 

entsprechender Integrationsgrenzen die Stufendichte und die gemittelte Terrassenbreite 

bestimmt werden. 

In Tabelle 3.3 sind Notationen für die kristallographischen Zonen dargestellt. Somit kann 

durch Verwendung der LJS-Notation die Orientierung der Stufen und der Terrassen, sowie die 

Anzahl der Terrassenatome n der einkristallinen Oberfläche dargestellt werden.  
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Abb. 3.12 Voltammogramme für niedrig- und hochindizierte Pt-Einkristalle in 0,5 M H2SO4 und einer Vor-

schubrate von 50 mV/s. Abb. aus Ref[83]. 

 

Tabelle 3.3  Notationen für die Beschreibung von einkristallinen Oberflächen. 

Zone LJS-Notation Millerindizes 

 

Pt(s)[n(111)×(111)]≡ 

Pt(s)[(n-1)(111)×(110)] 

Pt(s)[n(110)×(111)] 

Pt(n,n,n-2) 

 

Pt(2n-1,2n-1,1) 

 
Pt(s)[n(111)×(100)] 

Pt(s)[n(100)×(111)] 

Pt(n+1,n-1,n-1) 

Pt(2n-1,1,1) 

 
Pt(s)[n(110)×(100)] 

Pt(s)[n(100)×(110)] 

Pt(n,n-1,0) 

Pt(n,1,0) 
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3.5.3.1 Die gestufte Pt(311)-Oberfläche 

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Elektrooxidation von Methanol an der gestuften Pt(311)-

Oberfläche untersucht. Diese Oberfläche ist aufgrund ihrer Kristallographie besonders interes-

sant. Wie in Abb. 3.11 gezeigt, liegt die Pt(311)-Oberfläche auf der Mitte der Kante des kris-

tallographischen Einheitsdreiecks zwischen der Pt(100) und Pt(111). Die Pt(311)-Oberfläche 

ist der Umkehrpunkt in der Serie der (2n-1,1,1)-Oberflächen. Nach der LJS-Notation kann die 

Oberfläche somit entweder als Pt(s)[2(100)×(111)] oder Pt(s)[2(111)×(100)] beschrieben 

werden. Daraus folgt, dass die Oberfläche je nach Betrachtungsweise (111)-Stufen mit einer 

(100)-Terrasse aus zwei Atomen oder (100)-Stufen mit einer zwei Atom breiten (111)-Ter-

rasse hat. Daraus ergibt sich eine große Stufendichte für die Pt(311)-Oberfläche. 

In Abb. 3.13 sind das cyclische Voltammogramme für die Pt(311)-Oberfläche in 0,5 M 

H2SO4 und die Anordnung der Oberflächenatome dargestellt. Die Darstellung zeigt die ein-

kristalline Oberfläche nach der Präparation unter reduktiven Bedingungen in der H-Zelle. Das 

Stromsignal im Wasserstoffbereich des Pt(311) zeigt den höchsten Strom von den in Abb. 

3.12 dargestellten Oberflächen.[83] 
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Abb. 3.13 CV einer Pt(311)-Oberfläche in 0,5 M H2SO4 in der H-Zelle mit einer Vorschubrate von 50 mV/s. 
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3.6 Adsorption 

3.6.1 Spezifische Adsorption 

Bei der spezifischen Adsorption liegt eine erhöhte Konzentration einer Spezies an der Phasen-

grenze vor, die nicht nur durch elektrostatische Wechselwirkungen erklärt werden kann. 

Dabei verliert das Ion partiell oder vollständig seine Solvathülle und bindet dadurch stärker an 

die Oberfläche. Anhand der Bindungsenergie kann die Adsorption in Physisorption 

4 - 40 kJ/mol und Chemisorption 40 – 420 kJ/mol unterteilt werden. Bei der Physisorption ist 

die vorherrschende Art der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberfläche die van-der-

Waals Wechselwirkung. Bei den hier diskutierten Adsorptionsvorgängen handelt es sich 

immer um Chemisorption. Aufgrund der stärker gebunden Solvathülle lassen sich Kationen 

schwerer als Anionen spefizisch adsorbieren. Der Ladungsnullpunkt (pzc) verschiebt sich bei 

Anionenadsorption in negative Richtung, bei Kationenadsorption in positive Richtung. 

3.6.2 Adsorptionsisotherme 

Für eine bestimmte Temperatur bestehen definierte Beziehungen zwischen der Menge an 

adsorbierter Spezies pro Oberflächeneinheit, der Konzentration in der Lösung und dem Poten-

tial. Diese Beziehungen sind in unterschiedlichen Modellen, den sogenannten Adsorptionsiso-

thermen beschrieben. Die Adsorptionsisothermen werden z.B. über die kinetische Betrach-

tung der Adsorption und der Desorption hergeleitet. Zu diesen gehören die Langmuir-, Frum-

kin- und Temkin-Isothermen. Das Gleichgewicht der Adsorption stellt sich ein, wenn Adsorp-

tions- und Desorptionsgeschwindigkeit gleich groß sind. 

Der Bedeckungsgrad lässt sich, wie im Verlauf der Arbeit gezeigt wird, unterschiedlich 

definieren. Generell ist der Bedeckungsgrad das Verhältnis von adsorbierten Teilchen zu ent-

weder der Anzahl der Adsorptionsplätze des Substrates oder der maximalen Anzahl an adsor-

bierbaren Teilchen. Die Gl. 3-3 stellt letztere Definition des Bedeckungsgrades dar. Dabei ist 

Гmax die maximale Bedeckung bei einer Monolage (ML). 

 

Г
Г

 Gl. 3-3 
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Bei der Langmuir-Isotherme werden Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten nicht be-

rücksichtigt, die Adsorptionsplätze sind alle unabhängig vom Bedeckungsgrad gleich beleg-

bar. Der maximale Bedeckungsgrad, der bei der Langmuir-Isotherme erreicht werden kann, 

ist eine Monolage. Bei einer Adsorption nach folgender Reaktionsgleichung Gl. 3-4: 

 

	⇆  
Gl. 3-4 

 

können die Reaktionsgeschwindigkeiten für Adsorption und Desorption nach Gl. 3-5 bzw. Gl. 

3-6 aufgestellt werden: 

 

∙ ∙ 1 ∙ exp	  
Gl. 3-5 

 

∙ ∙ ∙ exp	  
Gl. 3-6 

 

Die Gleichgewichtskonzentrationen der beteiligten Spezies werden durch c1 und c2 in den 

Formeln berücksichtigt. Die Durchtrittsfaktoren α und β geben den Anteil des dimensions-

losen Potentials φ an, der sich auf den Adsorptions- bzw. Desorptionsprozess auswirkt. Der 

Zusammenhang der Durchtrittsfaktoren ist durch Gl. 3-7 gegeben. Die Geschwindigkeitskon-

stanten der Adsorption und Desorption werden mit kads und kdes symbolisiert. 

 

1  Gl. 3-7 

 

Wenn im Gleichgewicht Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit gleich groß sind, gilt 

die Gl. 3-8 für die Langmuir-Isotherme. 
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1
∙ ∙ 								  Gl. 3-8 

 

Das dimensionslose Potential φ lässt sich durch Gl. 3-9 ausdrücken. 

∙  Gl. 3-9 

 

Dabei ist E das Potential, z die Anzahl der Elektronen, die während des Prozesses übertragen 

werden, F die Faraday-Konstante, R die Gaskonstante und T die Temperatur.  

Eine Adsorption unter Langmuir-Bedingung zeigt im cyclischen Voltammogramm ein Strom-

signal mit einer Halbwertsbreite von 90 mV. Die Frumkin-Isotherme ist eine Erweiterung der 

Langmuir-Isotherme, bei der Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten berücksichtigt 

werden. Die attraktiven Wechselwirkungen werden durch einen positiven Frumkin-Parame-

ter f ausgedrückt und erniedrigen die freie molare Adsorptionsenthalpie. Dagegen werden 

repulsive Wechselwirkungen mit einem negativen Frumkin-Parameter symbolisiert und erhö-

hen nach Gl. 3-10 die freie molare Adsorptionsenthalpie. 

 

∆ ∆ ∙ ∙  
Gl. 3-10 

 

Daraus ergibt sich die Frumkin-Isotherme: 

 

1
∙ ∙ 				  Gl. 3-11 

 

Nach Gl. 3-12 und Gl. 3-13 werden die Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeiten für 

die Adsorption nach Frumkin formuliert. 

 



3.6  Adsorption 53 

∙ ∙ 1 ∙ ∙ 1 ∙  
Gl. 3-12 

 

∙ ∙ ∙ ∙ ∙  
Gl. 3-13 

 

Das δ beschreibt die Auswirkung auf die Aktivierungsenthalpie. Im cyclischen Voltammo-

gramm wirken sich repulsive Wechselwirkungen der Adsorbate untereinander durch eine Ver-

breiterung des Stromsignales, attraktive Wechselwirkungen durch einen schmaler werdenden 

Strompeak aus. 

Vollständigkeitshalber werden hier noch weitere Adsorptionsisothermen erwähnt. Die Tem-

kin-Isotherme ist eine vereinfachte Form der Frumkin-Isotherme. Bei der Freundlich-Iso-

therme sind ebenfalls Wechselwirkungen der Adsorbate untereinander erlaubt. Die BET-Iso-

therme berücksichtigt als einzige die Adsorption von mehr als einer Monolage und somit ein 

dreidimensionales Wachstum. 

3.6.3 Heterogene Katalyse an Oberflächen 

Für die Reaktionen, die durch die Oberfläche katalysiert werden und über ein Adsorbat ver-

laufen (heterogene Katalyse), gibt es verschiedene Reaktionsmechanismen. Die Oxidation 

von CO an Platin-Katalysatoren und die Methanol-Synthese an Zinkoxid-Katalysatoren ver-

läuft nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus. Bei diesem Mechanismus, der von 

Irving vorgeschlagen und von Hinshelwood weiterentwickelt wurde, reagieren zwei benach-

barte Adsorbate in einer bimolekularen Reaktion. Am Beispiel der CO-Oxidation an Platin 

unter elektrochemischen Bedingungen wird dieser Mechanismus in Gl. 3-14 - Gl. 3-17 erläu-

tert. 

Dabei reagiert das adsorbierte CO mit einer adsorbierten Oxid-Spezies, entweder H2O oder 

OH. Die Überspannung der Reaktion wird mit der Aktivierung von H2O zur Bildung der 

Oberflächenoxid-Spezies erklärt. Die dargestellte Oberflächenreaktion verläuft dabei über ein 

Carboxyl-Intermediat.[85] 
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Somit werden mindestens zwei freie Adsorptionsplätze  für die Elektrooxidation von CO 

nach dem dargestellten Reaktionsmechanismus benötigt. Der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt (rds) ist die Bildung des Carboxyl-Intermediates. Im Gegensatz zum Langmuir-

Hinshelwood-Mechanismus ist beim Eley-Rideal-Mechanismus nur einer der Reaktanten auf 

der Oberfläche adsorbiert. Die bimolekulare Reaktion findet zwischen dem Adsorbat und 

einem weiteren sich in der Lösung oder in der Gasphase befindlichem Molekül statt. 

 

→  
Gl. 3-14  

⇆  
Gl. 3-15  

→           (rds) 
Gl. 3-16 

→ 2  
Gl. 3-17 

 

Ein weiterer Mechanismus, der zur Vervollständigung der wichtigsten Mechanismen erwähnt 

wird und über Sauerstoffleerstellen verläuft, ist der Mars-van-Krevelen-Mechanismus. 



 

4 Literaturübersicht 

Im folgenden Kapitel werden für die Arbeit wichtige Ergebnisse aus der Literatur diskutiert. 

Im Fokus stehen die Untersuchungen an der elektrochemischen Phasengrenze zwischen Elek-

trolyt und Elektrodenoberfläche. Für die ganzheitliche Betrachtung fließen aber auch Ergeb-

nisse aus der Oberflächenchemie z.B. aus dem Ultrahochvakuum mit ein. 

4.1 Elektrooxidation von kleinen organischen Molekülen 

4.1.1 Elektrooxidation von adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid 

Die Adsorption von CO ist von wissenschaftlichem und ökonomischem Interesse, da adsor-

biertes Kohlenstoffmonoxid als Intermediat bei der Oxidation von Methanol entsteht und als 

Katalysator-Gift die Oberfläche blockiert. An Platinelektroden sind zahlreiche Untersuchun-

gen mit spektroskopischen Methoden durchgeführt worden.[86, 87] Die heterogene Katalyse 

der CO-Oxidation in der Gasphase und die elektrochemische Oxidation im Elektrolyten sind 

für die kommerzielle Anwendung wichtige Prozesse, um den Einfluss des starkbindenden 

Katalysatorgiftes CO auf nachfolgende Reaktionen zu minimieren. Bei manchen Technolo-

gien wie z.B. der PEMFC muss CO aus dem Wasserstoff entfernt werden. Denn bei Spuren 

von ca. 10 ppm CO im Wasserstoffgas und Temperaturen von 100 °C adsorbiert bis zu eine 

Monolage CO auf der Anode.[88] In der Direktmethanolbrennstoffzelle (DMFC) blockiert 

das CO die Pt-basierte Anode und vergiftet diese somit.[77, 89] 

In der Grundlagenforschung ist die Adsorption von CO auf Pt(hkl)-Oberflächen Gegenstand 

vieler Studien, dabei wird die Oberflächenorientierung, Stufendichte, der Effekt der Koad-

sorption von Fremdmetallen aber auch Parameter wie die Temperatur erforscht. Ebenfalls 

sind mechanistische und kinetische Untersuchungen zum geschwindigkeitsbestimmenden 

Schritt von großem Interesse.  

In der Literatur wird allgemein für die Elektrooxidation von CO die Gültigkeit des Langmuir-

Hinshelwood-Mechanismus angenommen.[90] Dieser Mechanismus ist vor allem für poly-

kristallines Platin und Pt-Einkristalloberflächen akzeptiert.[77, 91] 
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In vielen Studien wurden der Bedeckungsgrad von Kohlenstoffmonoxid und das Potential der 

CO-Oxidation in diversen CO-gesättigten Elektrolyten und unter unterschiedlichen elektro-

chemischen Bedingungen untersucht.[85, 92-99] Durch die Wechselwirkung des adsorbierten 

Kohlenstoffmonoxids mit der Pt-Oberfläche können maximale Bedeckungsgrade von 

ϑCO
max = 0,5–0,68 erreicht werden.[85, 98, 100-103] Für Pt(100) und Pt(110) werden in der 

Literatur sogar maximale CO-Bedeckungsgrade ϑCO
max von 0,79[104] bzw. 1,15[57, 105, 106] 

gemessen. 

Im CV der Oxidation von adsorbiertem CO sind zwei oxidative Stromsignale auf Pt-Ober-

flächen zu sehen. Dabei ist das Stromsignal bei niedrigen Überspannungen der sogenannte 

Prepeak und bei höheren Potentialen das Hauptsignal.[107] Durch LEED (low energy 

electron diffraction) in Verbindung mit TDS und Messungen der Austrittsarbeit konnten 

Ertl et al. die Adsorptionsenthalpie für CO auf Pt(hkl) bestimmen und zeigen, dass diese vom 

Bedeckungsgrad abhängt.[108] 

Der Prepeak ist der Oxidationsstrom der schwach adsorbierten CO-Moleküle, die eine 

geringe Adsorptionsenthalpie haben. Damit CO-Moleküle an der Oberfläche schwach adsor-

bieren und bei der Oxidation ein Prepeak zu sehen ist, müssen hohe Bedeckungsgrade von 

COAds 0,65 ML erreicht werden. Das oxidative Hauptstromsignal wird den stark adsorbierten 

CO-Molekülen mit großer Adsorptionsenthalpie zugeordnet.[107] Durch die repulsiven 

Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten CO-Molekülen sind diese schwach gebunden. 

Durch die partielle Desorption der CO-Moleküle durch die Elektrooxidation nimmt der Bede-

ckungsgrad ab und die restlichen CO-Moleküle können dadurch stärker an der Oberfläche 

adsorbieren.[77] 

Um Katalysatoren zu entwickeln, die eine bessere Toleranz für CO besitzen, werden oft Pt-

Anoden, die mit einem oder mehreren anderen Metallen modifiziert sind, verwendet. Die 

Anode, die eine vielversprechende katalytische Aktivität besitzt, besteht aus einer Pt/Ru-

Legierung.[109] Die Elektrooxidation von COAds hinsichtlich der katalytischen Aktivität von 

Stufendichte und Ru-Bedeckungsgrad zu untersuchen, ist dabei sehr interessant, um einen 

besseren Katalysator für die CO-Oxidation zu entwickeln.  

Die Erhöhung der katalytischen Aktivität durch das Einbringen des zweiten Metalls in das 

Katalysatorsystem zeigt sich durch die Verringerung der Überspannung für die Elektro-

oxidation von CO. 
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Dieses wird mit drei Effekten erklärt, dem bifunktionalen Mechanismus, dem sterischen- und 

dem elektronischen bzw. Liganden-Effekt. [110, 111] Beim bifunktionalen Mechanismus 

adsorbiert die Sauerstoffspezies bei einem um 0,2–0,3 V geringeren Potential, bevorzugt auf 

Ru, als auf purem Pt.[112, 113] Das auf den Pt-Atomen adsorbierte CO wird bevorzugt von 

der benachbarten Sauerstoffspezies, die auf Ru adsorbiert ist, oxidiert.[112, 114] Beim elek-

tronischen Effekt beeinflusst das benachbarte Fremdmetall die elektronischen Eigenschaften 

des Substratmetalls.[89, 115, 116] Zum Beispiel beeinflusst das benachbarte Ru-Atom die 

Bindungsenergie von CO an Platin.[99, 117-119] Der sterische Effekt zeigt sich dadurch, dass 

das Methanol bei der Adsorption nicht genügend benachbarte Pt-Adsorptionsplätze auf der 

Ru-modifizierten Oberfläche findet, um an dieser zu binden. 

4.1.2 Elektrooxidation von Methanol 

Seit Jahrzehnten ist die Elektrooxidation von Methanol Grundlage intensiver Forschung. 

Dieser Aufwand ist der Tatsache geschuldet, dass Methanol als vielversprechender Brennstoff 

in der Brennstoffzellentechnik gilt. Die DMFC bietet den Vorteil, dass es sich bei dem Brenn-

stoff um eine leicht zu handhabende Flüssigkeit handelt. Außerdem ist die gravimetrische 

Energiedichte von Methanol (wMeOH = 2,3 kWh × kg-1) mit der von Benzin vergleich-

bar.[120, 121] Des Weiteren kann man bei der Verwendung von flüssigen Brennstoffen für 

die mobile Nutzung die vorhandenen Vertriebssysteme verwenden. Von besonderem Interesse 

ist die Suche nach einem geeigneten Katalysator für die vollständige elektrochemische Oxida-

tion des Methanols. Die erfolgversprechenden Katalysatoren sind dabei Platin- und mit 

Fremdmetallen modifizierte Platinkatalysatoren.[122-125] 

Das thermodynamische Standardpotential für die MeOH-Oxidation ist, wie in Gl. 4-1 gezeigt, 

sehr niedrig, somit könnte eine Methanol-Sauerstoff-Brennstoffzelle ein Standardpotential 

von 1,2 V haben. Ein Grund warum reale Brennstoffzellen eine geringere Spannung liefern ist 

die langsame Kinetik der MeOH-Oxidation. Die vollständige elektrochemische Oxidation von 

Methanol verläuft im sauren Medium nach Gl. 4-1 und im alkalischen nach Gl. 4-2 und er-

zeugt sechs Elektronen pro Molekül. 
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→ 6 6  

E0 = 0,016 VSHE bei pH = 0[121] 

Gl. 4-1 

 

6	 → 5 6  

E0 = - 0,810 VSHE bei pH = 14[121] 

Gl. 4-2 

 

Durch die Verwendung von vielen verschiedenen Untersuchungsmethoden wurde der Reak-

tionsmechanismus der Oxidation von Methanol an Platinoberflächen erforscht. So konnte 

neben der vollständigen Oxidation von Methanol zu Kohlenstoffdioxid auch die Bildung von 

Formaldehyd (H2CO), Ameisensäure (HCOOH), Ameisensäuremethylester (HCOOCH3) und 

Dimethoxymethan (CH3OCH2OCH3) detektiert werden.[126-131] 

Dass der Mechanismus der Oxidation von Methanol über zwei parallele Reaktionspfade ver-

läuft, wurde zuerst von Bagotzky et al. und später von Parsons et al. postuliert. [89, 124] Die 

Reaktion via adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid COAds wird indirekter Reaktionsweg genannt. 

Der direkte Reaktionspfad läuft über die anderen erwähnten löslichen Intermediate.[89] Durch 

in situ oberflächensensitive IR-Spektroskopie SEIRAS konnten Methanolate als Intermediate 

des direkten Reaktionspfads identifiziert werden.[132] Der Mechanismus für die Methanol-

oxidation ist in Abb. 4.1 dargestellt.[89, 124, 133-135] Der indirekte Reaktionspfad verläuft 

über die Reaktionsschritte 1, 3, 4 und 5 und deren Oberflächenintermediate bis zum adsorbier-

ten CO. Die Intermediate Formaldehyd, Ameisensäure und Ameisensäuremethylester entste-

hen durch die Reaktionen 2, 6a, 6b, 7 und 8. Unter entsprechenden Bedingungen können diese 

Zwischenprodukte in den Reaktionsschritten 9 a - c vollständig zu CO2 oxidieren. Das 

Katalysatorgift CO kann durch adsorbiertes Hydroxid, meist bei höheren Potentialen, in 

Schritt 10 und 11 zu Kohlenstoffdioxid oxidiert werden. 
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Abb. 4.1 Mechanistische Darstellung des dualen Reaktionsweges der MeOH-Oxidation bis zur vollständigen Umsetzung zu CO2. Der indirekte Reaktionspfad (schwarze 

Pfeile) führt zum adsorbierten CO, während die Reaktionen des direkten Reaktionspfades (graue Pfeile) zu den Intermediaten führen. (Ausdrücklich wird darauf hingewie-

sen, dass mit der schematischen Darstellung keine Aussage über bevorzugte Adsorptionsplätze getroffen wird.) 
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für die Elektrooxidation des Methanols soll nach 

Bagotzky et al. der C-H-Bindungsbruch an der Methylgruppe und die Bildung eines CH2OH-

Intermediates sein.[136] Durch die Verwendung von elektrochemischen Methoden, der UHV-

Technik und des Isotopenaustauschs konnten Franaszczuk et al. zeigen, dass unter elektro-

chemischen Bedingungen der erste Schritt der C-H-Bindungsbruch ist und die Reaktions-

geschwindigkeit um ein Drittel abnimmt, wenn die Methylgruppe komplett deuteriert 

(CD3OH) ist.[137] Des Weiteren konnte eine Tafelsteigung bei niedrigen Potentialen für 

einen Einelektronen-Prozess ermittelt werden.[137] Unter UHV-Bedingungen soll dagegen 

als erstes ein O-H-Bindungsbruch zum Methoxy-Intermediat erfolgen und eine Abnahme um 

das 1,6-fache erfolgen, wenn der Wasserstoff der Methylgruppe durch Deuterium ersetzt 

wird. Die Ergebnisse der theoretischen Rechnungen mit dem DA-Modell (Dipped Adcluster 

Model) in Kombination mit DFT-Messungen (Dichtefunktionaltheorie) lassen Watanabe et al. 

postulieren, dass der C-H-Bindungsbruch eine hohe Aktivierungsbarriere hat und damit kine-

tisch nicht bevorzugt wird.[138] 

Durch ab initio DFT-Rechnungen mit Chronoamperometrie und fast-scan CV konnten 

Cao et al. zeigen, dass der duale Reaktionsweg schon mit dem ersten C-H-Bindungsbruch 

zum CH2OH eingeleitet wird.[64] Das adsorbierte Hydroxymethyl-Intermediat wird durch 

weitere Dehydrierungsschritte zum COads oxidiert. 

Das Methoxy-Intermediat kann durch Bindungsbruch einer C-H-Bindung als Formaldehyd 

von der Oberfläche desorbieren. Jusys et al. haben für den C-H-Bindungsbruch einen 

geringen Isotopen-Effekt gefunden und daraus geschlossen, dass dieser nicht der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt sein kann.[139] So wird postuliert, dass die Oxidation von COads 

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 

Die Bildung von CO aus der Oxidation des Methanols blockiert die Katalysatoroberfläche 

und verhindert die weitere Adsorption von MeOH, welches wiederum die Stromdichte bei 

einem bestimmten Potential senkt. Das Katalysatorgift CO kann nur bei hohen Potentialen, 

abhängig von der Rauigkeit und Zusammensetzung der Oberfläche, entfernt werden. Des 

Weiteren wird gemäß dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, dem diese Reaktion folgt, 

eine adsorbierte Sauerstoffspezies, wie z. B. Pt-(OH)ads, benötigt.[93, 100, 125, 140] 

 



4.1  Elektrooxidation von kleinen organischen Molekülen 61 

Die Reaktionsprodukte HCOOH, HCHO und CO2 wurden nach der Durchführung von poten-

tiostatischen Coulometrien mit mehreren ex situ Techniken wie UV-vis, Fluoreszenzspektro-

skopie und Gas-Flüssigkeits-Chromatographie detektiert.[97, 109, 129, 131, 141-143] 

Die geringen Mengen an gebildeten Produkten sind problematisch für die Analyse des Reak-

tionsmechanismus. Bei langandauernden Elektrolysen reagieren Intermediate wie Formalde-

hyd und Ameisensäure oft weiter, vor allem aufgrund ihrer höheren Reaktivität im Vergleich 

zu Methanol. Diese Probleme treten bei Messungen mit DEMS in Kombination mit cyclischer 

Voltammetrie nicht auf, da die flüchtigen Intermediate on-line simultan zur Änderung des 

Potentials detektiert werden können. 

Um die Elektrooxidation von Methanol besser zu verstehen, sind nicht nur die Stromaus-

beuten von CO2, sondern auch die von Formaldehyd und Ameisensäure essentiell wichtig. 

Die Geschwindigkeit der Bildung von CO2, Formaldehyd und Ameisensäure kann aus den 

Ionenströmen für CO2, der Abnahme des Ionenstroms von Methanol während der MeOH-

Oxidation und dem Faradaystrom ermittelt werden.[144]  

Iwasita und Vielstich waren die ersten, die Ameisensäuremethylester mit der DEMS-Technik 

detektiert haben. Sie postulierten, dass der Ameisensäuremethylester durch die Veresterung 

von Ameisensäure und Methanol entsteht.[126, 127, 145-147] Andere Autoren verwenden 

den Ameisensäuremethylester als indirekte Messung für die Menge an Ameisensäure, die 

während der MeOH-Oxidation gebildet wird.[146, 147] Unter der Annahme, dass Ameisen-

säure quantitativ zu Ameisensäuremethylester reagiert, konnten Jusys et al. die Menge der 

drei Oxidationsprodukte in einer Studie bestimmen.[146] 

Dabei zeigen Messungen von Abd El Latif et al., dass die Bildung des Ameisensäuremethyl-

esters nicht über eine Veresterung von Ameisensäure mit Methanol stattfindet. Durch die 

Bestimmung der geringen Geschwindigkeitskonstante der Veresterung, die einige Größenord-

nungen kleiner sind als die Verweildauer in der dualen Durchflusszelle, konnte dieser Reak-

tionsweg ausgeschlossen werden. Der vorgeschlagene Reaktionsweg führt über ein MeOH-

Adsorbat, das durch einen nucleophilen Angriff von Wasser oder MeOH zu Ameisensäure 

oder Ameisensäuremethylester reagiert. Somit ist die Bildung des CH3OOCH abhängig von 

der MeOH-Konzentration.[134] 
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Durch die Verwendung einer dualen Durchflusszelle wird eine definierte Konvektion erzeugt. 

In den Messungen mit einer dualen Durchflusszelle zeigen Wang et al., dass die Elektrolyt-

flussrate im Bereich von 1,1 bis 30 µl/s keinen Einfluss auf die Stromausbeute von CO2 hat. 

In allen Messungen sind diese unter 50 % und abhängig von Potential und MeOH-Konzen-

tration.[144, 148] Durch diese Unabhängigkeit der Stromausbeute von der Durchflussrate 

zeigten Wang et al., dass bei den verwendeten Flussraten keine Weiteroxidation der Inter-

mediate stattfindet, da sonst durch Erhöhung der Verweilzeit an der Elektrode bei niedrigeren 

Flussraten die Stromausbeute ansteigen würde. Die Diffusion der Intermediate von der 

Elektrode ist somit schneller als deren Oxidation. Bei einer Oxidation nur über desorbierte 

Intermediate würde man bei höheren Durchflussraten im Grenzfall Stromausbeuten von CO2 

von null erwarten. Da dieses nicht der Fall ist und die Stromausbeuten unabhängig von der 

Flussrate sind, ist dieses ein Beweis für den parallelen Reaktionsweg. 

Bei rauen Oberflächen oder Modellelektroden für Gasdiffusionselektroden sind die Stromaus-

beuten für CO2 größer und erreichen für große Pt-Anteile am Katalysator nahezu 100 %. Die 

Intermediate können durch die Rauigkeit und Dicke der Katalysatorschicht weiter zu CO2 

reagieren.[130] Systematische Studien des Effektes der Katalysatorschichtdicke unterstützen 

diese Aussage.[146] 

Um die katalytische Aktivität der Elektrooxidation von MeOH zu verbessern sind zahlreiche 

Studien an unterschiedlichen Pt-Oberflächen durchgeführt worden. Zu den erforschten Syste-

men zählen vor allem polykristalline[126, 127, 130, 131, 134, 144, 149], basale[65, 66] und 

gestufte Oberflächen[115, 149-153] sowie Nanopartikel.[130, 139, 146, 154-156] 

Die Aktivität von basalen Pt-Oberflächen hinsichtlich der MeOH-Oxidation ist von 

Herrero et al. mittels CV und Chronoamperometrie untersucht worden.[66] Eine Reihenfolge 

mit steigender katalytischer Aktivität der Oberflächen Pt(111) < Pt(100) < Pt(110) konnte von 

Housmans et al. mittels der DEMS-Technik nicht bestätigt werden. In Housmans Messungen 

steigt die Aktivität hinsichtlich der Elektrooxidation von MeOH in folgender Reihenfolge an: 

Pt(111) < Pt(110) < Pt(100).  

Die unterschiedliche Einordnung der Aktivität von Pt(100) und Pt(110) wird mit den unter-

schiedlichen Methoden der Kristallpräparation und der Sauberkeit bei der Analyse der 

Adsorptions- und Desorptionsladungen des Wasserstoffbereiches erklärt. 
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Nach der Meinung von Housmans et al. soll die präparierte Pt(110)-Elektrode in den Messun-

gen von Herrero et al. eine Rekonstruktion mit dem Charakter Pt(110)-(1×2) erfahren haben. 

Für die rekonstruierte Pt(110)-(1×2) ist eine hohe Aktivität hinsichtlich der CO-Oxidation 

bekannt.[57] 

Der Einfluss der Temperatur auf das adsorbierte Kohlenstoffmonoxid ist an den drei basalen 

Oberflächen in 0,5 M H2SO4 und 0,1 M HClO4 untersucht worden. Dabei verschiebt sich das 

Oxidationssignal von Kohlenstoffmonoxid beim Anstieg der Temperatur von 273 K auf 

333 K. Die Stromdichte und die Form des Strompeaks verändern sich an Pt(111) und Pt(100) 

nicht. Die Form des Stromsignales von Pt(110) verändert sich mit Zunahme der Temperatur, 

diese könnte durch die Oxidbildung beeinflusst sein. Ebenso konnte die Aktivierungsenergie 

des Oxidationsprozesses bestimmt werden, die für H2SO4 um 15-25 kJ/mol höher ist als für 

HClO4. Dieser Unterschied in der Aktivierungsenergie verdeutlicht den Einfluss der Anionen 

beim Oxidationsprozess.[96] 

Für Pt(111) und Pt(110) konnten Tafelsteigungen von 120 mV/dec. in einem Potentialbereich 

von 0,0-0,25 VRHE im sauren Medium bestimmt werden.[92] Eine Tafelsteigung von 

60 mV/dec. im Potentialbereich 0,05-0,2 VAg/AgCl wird von Herrero et al. an der Pt(100)-Ober-

fläche in 0,1 M H2SO4 und 0,1 M HClO4 durch chronoamperometrische Messungen und die 

Bestimmung des Momentanstroms It=0 ermittelt.[157] Aus der Auftragung des logarith-

mischen Momentanstroms gegen das Sprungpotential wird die Tafelsteigung bestimmt. Dabei 

beträgt die Abtastrate der Datenpunkte bei den chronoamperometrischen Messungen 1 ms. 

Mit der gleichen Methode werden von Herrero et al. Tafelsteigungen von 120 mV/dec. für 

Pt(111) und Pt(110) in 0,1 M HClO4, 0,1 M H2SO4 und 0,1 M H3PO4 gemessen.[157] Herrero 

et al. vermuten, dass die Änderung der Tafelsteigung bei Pt(100) eine mögliche Änderung des 

geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes anzeigt.[157] So ist nach Herrero et al. für die 

Tafelsteigung von 60 mV/dec. an Pt(100) im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein 

reversibler elektrochemischer Einelektronentransfer gefolgt von einem C-H-Bindungsbruch 

verantwortlich. Die Reaktionsgleichung in Gl. 4-3 und Gl. 4-4 beschreiben den vorgeschlag-

enen Mechanismus.[157] 
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	 ↔  Gl. 4-3 

→  Gl. 4-4 

 

Generell hängen die niedrigen Werte für die Tafelsteigung aber eher mit einem Oxidations-

prozess, in der Regel CO, zusammen und nicht mit einem Adsorptionsprozess. 

Für eine Tafelsteigung von 120 mV/dec. wird auf unterschiedlichen Pt-Oberflächen als 

geschwindigkeitsbestimmender Schritt für die Methanoloxidation die Reaktion in Gl. 4-5 mit 

einem C-H-Bindungsbruch und dem gleichzeitigen Elektronentransfer angenommen.[157] 

 

→  Gl. 4-5 

 

Durch die Verwendung von DEMS mit einem pinhole-Einlass konnten Lai et al. die Abnahme 

des Stromquotienten von CO2 zu Ameisensäuremethylester auf basalen Oberflächen in der 

Reihenfolge Pt(111) < Pt(110) < Pt(100) detektieren.[147] 

Mit Hilfe von Pulsvoltammtrie an gestuften Pt-Einkristalloberflächen haben Gorovozki et al. 

die Kinetik und die Rolle der Oberflächenstruktur auf die Reaktivität untersucht. So konnten 

Geschwindigkeitskonstanten für die CO-Adsorption (kads) und die CO-Oxidation (kox) 

bestimmt werden. Des Weiteren zeigten Gorovozki et al., dass die (111) und (100)-Stufen 

keinen Einfluss auf die Aktivität der Oberfläche haben, jedoch (110)-Stufen die katalytische 

Aktivität der Oberfläche erhöhen.[150] 

Mit DEMS und Potentialsprungexperimenten stellten Mostafa et al. den zeitlichen Verlauf der 

CO-Adsorption an gestuften Einkristallen dar. Daraus konnten Adsorptionsgeschwindigkeiten 

für Pt(331) mit und ohne Ru-Stufendekoration, Pt(332) Pt(100) und Pt(11,1,1) ermittelt 

werden. Im Fall von Pt(331) und Pt(332) verdoppelt sich die MeOH-Adsorptionsrate bei 

Verdopplung der Stufendichte. 
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In der vorliegenden Studie wird der zeitliche Verlauf der Adsorption an den basalen Einkris-

tallen untersucht. Daraus werden die Adsorptionsgeschwindigkeiten und die Tafelsteigung 

ermittelt. Mit den Adsorptionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Adsorptionspoten-

tialen und MeOH-Konzentrationen werden die Geschwindigkeitskonstanten ermittelt. Daraus 

werden mit einem einfachen Adsorptionsmodell nach der Langmuir-Isotherme zeitliche Ver-

läufe der Bedeckungsgrade simuliert und mit den gemessenen Daten verglichen. Weiterhin 

soll ein Verständnis für die Änderung der MeOH-Elektrooxidation beim Einbringen von 

Defekten erreicht werden. 

4.2 Adsorption von Porphyrin 

Die Adsorption von Porphyrinen auf einkristallinen Oberflächen ist sowohl unter elektro-

chemischen- als auch unter UHV-Bedingungen mit unterschiedlichen Methoden und modi-

fizierten Metalloberflächensystemen untersucht worden. In den meisten Fällen wird als Elek-

trodenmaterial Au(111) verwendet. Weniger untersucht sind dagegen Ag(111), Cu(111) und 

die Pt-Einkristalloberflächen. Ebenso wie die verschiedenen Substrate variieren auch die 

untersuchten Porphyrine. Im Anhang in Tabelle 10.1 befindet sich eine Liste für die hier 

vorgestellten Porphyrin-Moleküle mit den verwendeten Abkürzungen und der entsprechenden 

IUPAC-Nomenklatur. 

Die theoretischen Modelle zur Adsorption von Makromolekülen sind von besonderem 

Interesse, da mit diesen Modellen die Schritte nachvollzogen werden können, wie sich das 

Molekül beim und nach dem Adsorptionsprozess verhält. In diese Modelle können Ober-

flächendiffusion, Desorption und unterschiedliche Haftkoeffizienten integriert werden. 

4.2.1 Adsorption von Porphyrinen unter elektrochemischen Bedingungen 

Viele der hier vorgestellten Studien verwenden die EC-STM-Methode, um geordnete Struk-

turen von Porphyrin-Schichten zu untersuchen. Generell sind für die Entstehung von geord-

neten Schichten und selbstorganisierenden Monolagen (SAMs) an der Phasengrenze zwischen 

Elektrode und Elektrolyt die Wechselwirkungen zwischen Molekül-Molekül, Molekül-Sub-

strat und Molekül-Solvens von entscheidender Bedeutung.[158-162] Bei der in situ Präpara-

tion adsorbieren die SAM-bildenden Komponenten am Anfang in einer losegepackten unge-

ordneten Monolage.  
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Um die Oberflächenenergie zu minimieren, findet eine Umordnung der Moleküle statt, die 

durch die Molekül-Molekül- und Molekül-Substrat-Wechselwirkungen beeinflusst wird.[163] 

Bei zu starken Wechselwirkungen fehlt den adsorbierten Spezies die nötige Mobilität, um 

eine Umordnung zu vollziehen, dieses führt zu ungeordneten Strukturen. Wenn die oben 

erwähnten Wechselwirkungen zu schwach sind, können die adsorbierten Moleküle so mobil 

sein, dass keine zwei-dimensionale Fernordnung erreicht werden kann.[163] So kann durch 

Modifizierung der Oberfläche oder Änderung der Messparameter die Wechselwirkung beein-

flusst werden und die Bildung von geordneten oder selbstorganisierenden organischen 

Schichten bevorzugt werden.[163, 164] 

Bei vorheriger Modifikation von Metalloberflächen mit Halogenen, wie z.B. Iod, oder 

Schwefel[165] wird die Wechselwirkung zwischen Molekül und Substrat beeinflusst. Die iod-

modifizierte Oberfläche ist hydrophob, dieses ist ein Anzeichen dafür, dass es sich um 

neutrale adsorbierte Iodatome handelt und nicht um Ionen.[166, 167] Die Adsorption der 

Halogen-Schicht ist so stark, dass sie nicht von der organischen Schicht verdrängt wird. Die 

Porphyrine bilden auf diesen mit Halogenen und Schwefel passivierten Oberflächen geord-

nete Strukturen aus[160, 165, 168-172], während auf den freien Metallelektrodenoberflächen 

ungeordnete Schichten adsorbieren. Vor allem an Au(111)[169]-, Ag(111)[171]- und 

Cu(111)-Substratoberflächen[173, 174] wurden geordneten Strukturen nach Passivierung der 

Oberfläche mit Halogenen im EC-STM beobachtet. Für die Pt(100)-Oberfläche zeigen sich 

ebenfalls geordnete Porphyrin-Schichten.[172] 

Das Porphyrin, in diesem Falle TMPyP, orientiert sich an der darunterliegenden Iodüber-

struktur wie das Beispiel an Ag(111) zeigt.[171] Dort bildet Iod eine (√3×√3)R30°-Über-

struktur. Entlang der √3-Richtung adsorbieren die TMPyP-Moleküle auf der iodmodifizierten 

Oberfläche. Als Grund für die geordnete Struktur der Porphyrinschicht werden von 

Kunitake et al. die schwache van-der-Waals Wechselwirkung zwischen der hydrophoben Iod-

schicht und den Porphyrin-Molekülen angeführt. 

Auch bei der Adsorption von Metalloporphyrinen wie CoTPyP auf iodmodifizierten Au(111)-

Oberflächen wird die Ausbildung von SAMs beobachtet. Da bei den Adsorptionen von TPyP 

und CoTPyP gleiche Strukturen beobachtet werden, wird vermutet, dass das koordinierte 

Metallatom keinen Einfluss auf die Bildung der SAMs hat. Ein Anzeichen für gemischte 

adsorbierte Strukturen sollen die CV-Experimente liefern.[175] 
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Thorgaard et al. zeigt an Au(111) mit TPyP, dass durch die passivierende Bromschicht eben-

falls geordnete Porphyrinschichten entstehen, während die Messungen an reinem Au(111) 

ungeordnete Schichten entstehen lässt. Dabei sind die brommodifizierten TPyP-Schichten von 

0 - +1,3 VAg/AgCl beobachtbar und damit in einem größeren Potentialfenster als vergleichbare 

iodmodifizierte Schichten auf Au(111).[163] 

Beim positivgeladenen H4DCPP2+IX auf Au(111) scheinen elektrostatische Wechselwirkungen 

zwischen dem protonierten Porphyrin und der Sulfat/Bisulfat-Schicht die Triebkraft für die 

Ausbildung der geordneten Schichten zu sein. Die √3×√7-Sulfat/Bisulfat-Schicht dient den 

kationischen Porphyrinen dabei als „nanorails“, während bei nicht so stark adsorbierenden 

Anionen wie dem Perchlorat nur ungeordnete Porphrinschichten beobachtet werden.[176] 

Weitere Messungen von Kunitake et al. zeigen, dass auf reinen Au(111)-Oberflächen keine 

geordneten Porphyrin-Schichten adsorbieren.[160] Dieses wird auf die starken Wechselwir-

kungen zwischen dem Goldsubstrat und dem organischen Molekül zurückgeführt, welches 

den Selbstorganisierungsprozess der Moleküle inhibiert. 

Einen anderen Ansatz, um geordnete Strukturen von TPyP auf Au(111) zu erreichen, ver-

folgen He et al.. Sie zeigen mit STM-Aufnahmen, dass die Ausbildung der geordneten Schich-

ten potentialabhängig ist. So soll durch potentialabhängige Oberflächendiffusion die Bildung 

von selbstorganisierenden Schichten möglich sein.[164] Bei Potentialen > 0,5 VSCE werden 

ungeordnete Adsorbatschichten gebildet, der Grund dafür ist die starke Wechselwirkung des 

konjugierten π-Elektronensystems mit der positiv geladenen Elektrodenoberfläche. Die TPyP-

Moleküle werden durch die Erniedrigung des Potentials mobil und können bei -0,2 VSCE nicht 

mehr mit dem STM aufgelöst werden. Jedoch desorbieren die Porphyrin-Moleküle bei diesem 

Potential nicht. Im Potentialbereich von -0,2 - +0,2 VSCE findet die Selbstorganisation der 

TPyP-Moleküle in geordneten Domänen statt. 

Unter elektrochemischen Bedingungen wird durch Änderung des Elektrodenpotentials die 

Oberflächenenergie geändert, dieses beeinflusst die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung und 

die Mobilität von organischen Molekülen auf der Oberfläche. [159, 177, 178] Die Manipula-

tion der Oberflächenmobilität und der Redox-Aktivität von Porphyrinen zeigen He et al. und 

Yuan et al. in schwefelsaurem und perchlorhaltigen Elektrolyten an Au(111).[164, 178-180] 

                                                 
IX Strukturformel des H2DCPP ist in Tabelle 10.1 dargestellt. Beim Molekülkation H4DCPP2+sind alle Stickstoff-

atome des Porphyrinrings protoniert. 
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Yuan et al. beobachten in den EC-STM-Aufnahmen an einer mit TCPP-modifizierten 

Au(111)-Oberfläche in 0,01 M HClO4 bei einem Potential von 0,1 VSCE Adsorbate mit unter-

schiedlichen Kontrasten.[178] Dabei wird vermutet, dass die oxidierte TCPP-Spezies einen 

dunklen Kontrast hervoruft, während die helleren Adsorbate zur reduzierten Spezies gehören. 

Über mehrere Scans wird ebenso gezeigt, dass die Anzahl der helleren Spezies ansteigt. Bei 

der Reduzierung des Potentials auf 0,0 VSCE erhöht sich die Anzahl der helleren Adsorbate 

ebenfalls. Die Erhöhung der Säurekonzentration auf 0,1 M und 1 M und damit der Anstieg 

H+-Konzentration soll eine Verlangsamung der TCPP-Reduktion hervorrufen. Der vorge-

schlagene Mechanismus für die Reduktion des TCPP beinhaltet zwei oxidierte Formen des 

TCPP. Dabei steigt der Anteil der oxidierten Form P(0)H4
2+ bei einem Anstieg der H+-

Konzentration, während die oxidierte Form P(0)H2 die aktive Spezies bei der Reduktion zu 

P(-II)H4 sein soll.[178] Eine ähnlich langsame Redoxreaktion des TPyPs konnte ebenfalls 

beobachtet werden.[179, 180] Ye et al. zeigen in den STM-Aufnahmen von TPyP-Adsorbaten 

an Au(111), dass die oxidierte Form bei 0,2 VSCE Monolagen formt, während bei 0,1 VSCE die 

reduzierte Form sowohl Monolagen als auch Multilagen bildet.[179] Die Reduktion des 

adsorbierten Porphyrins ist dabei einige Größenordnungen langsamer, als die des TPyPs in 

der Lösung.[179, 180] 

Die Adsorptionskinetik eines Thiol-derivatisierten Porphyrins H2TPPO(CH2)nSH auf Au-

Elektroden untersuchen Zuo et al. mit EIS und CV. [181] Die cylovoltammetrische Studie 

zeigt, dass die Redoxreaktion von Fe(CN6)
3-/4- nach vorheriger Adsorption von Porphyrin bei 

unterschiedlichen Adsorptionszeiten irreversibel verläuft. Dieses bedeutet eine Zunahme der 

Blockierung des Elektronentransfers zwischen Elektrodenoberfläche und dem Redoxpaar in 

der Lösung. Dabei werden die Effekte der Alkylkettenlänge und der termialen Gruppe auf die 

Ausbildung von SAMs untersucht. So soll die Adsorption in zwei Schritten erfolgen, einer 

schnellen Anfangsphase der Adsorption folgt eine langsame Reorganisation, um SAMs zu 

erhalten. Zuo et al. nutzen die Frumkin-Isotherme um die Adsorptionsgleichgewichtskonstan-

te (K) und die freie Enthalpie der SAMs (ΔGAds) zu ermitteln. Für den Anfang der Adsorption 

werden Langmuirbedingungen angenommen und somit Adsorptionsgeschwindigkeiten für das 

Anfangsstadium der Bildung von Porphyrin-SAMs bestimmt. 
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Die Adsorption von wasserunlöslichen Porphyrinen kann durch das Eintauchen des Substrats 

in eine Benzen-Lösung untersucht werden. So konnte gezeigt werden, dass Co-TPP[182], Cu-

TPP[182] und Co-OEP[183] die Bildung der (√3×22)-Rekonstruktion auf Au(111) induzieren 

und geordnete Strukturen erzeugen. Hingegen bildet das unsubstituierte Cobalt(II)porphyrin 

(CoP)[183] geordnete Strukturen ohne eine Rekonstruktion zu induzieren. Diese adsorptions-

induzierte Rekonstruktion ist auch bei anderen einkristallinen Oberflächen wie Au(100) 

bekannt.[184] 

Ebenso wird der katalytische Effekt der Sauerstoffreduktion, Oxygen Reduction Reaction 

(ORR), auf mit Porphyrinen modifizierten einkristallinen Au-Oberflächen erforscht.[182, 183, 

185, 186] Dabei sind vor allem unedle übergangsmetallbasierende Phtalocyanin- und Porphy-

rinsysteme (vorzugsweise mit Co und Fe) als kosteneffiziente Katalysatoren für die Sauer-

stoffreduktion untersucht worden.[187-189] 

Das zentrale Metallatom fungiert als elektrokatalytischaktive Spezies, während es die Auf-

gabe des makrozyklischen Chelatliganden ist das Metallatom für die Sauerstoffreduktion zu 

stabilisieren.[190] Mit diesen nicht auf Platin basierenden Katalysatoren ist die Gesamtkinetik 

der Sauerstoff-Reduktion weniger schnell als bei den kommerziellen Pt/C-Katalysatoren.[191] 

Für den Katalysator FeTMPyP auf einer Nafion-Schicht mit einer Schichtdicke von 0,2 µm an 

Glaskohlenstoff (glassy carbon) wird ein positiver Potentialshift für die Halbwertsbreite 

(FWHM) der ORR gemessen. Aufgrund der durchgeführten EIS-Messungen, Electrochemical 

Impedance Spectroscopy, soll der positive Potentialshift auf eine schnellere Kinetik zurückzu-

führen zu sein.[191] Die Untersuchung der Kinetik der ORR erfolgte mit der rotierenden 

Scheibenelektrode, während die Wechselwirkung von Nafion und FeTMPyP mit UV-vis und 

FTIR-Messungen detektiert wurden. Weiterführend zeigen He et al. in ihren Studien die Ein-

gliederung des Katalysators in Brennstoffzellen-Stacks (MEA) für die PEM-Brennstoff-

zelle.[191] Neben der Sauerstoffreduktion gelten Metallophtalocyanine und -porphrine auch 

für die Wasserstoffentwicklung (HER) als vielversprechende Katalysatoren.[192] 

4.2.2 Adsorption von Porphyrinen und Metallo-Porphyrinen im UHV 

Wie im Elektrolyten sind die Wechselwirkungen des Adsorbats mit dem Substrat, den 

anderen Adsorbatmolekülen und die Bildung von geordneten Strukturen Gegenstand der For-

schung in der Oberflächenchemie.  
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Weitergehend werden durch die zahlreichen spektroskopischen Untersuchungsmethoden, wie 

z.B. der Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), die Oxidationszustände und die chemi-

sche Veränderung des Moleküls beobachtet. Mit der LT-STM-Technik können die Porphyrin-

schichten hochaufgelöst dargestellt werden. Dieses ermöglicht mit Hilfe von theoretischen 

Messungen (DFT) die Konformation der Moleküle auf der Oberfläche zu analysieren. Ebenso 

sind die Abscheidung von Metalloporphyrinen auf unterschiedlichen Metalloberflächen sowie 

die Reaktion des komplexierten Metallatoms mit kleinen Molekülen möglich. Die Adsorption 

der Porphyrine erfolgt dabei in den meisten Fällen durch Gasphasenabscheidung auf den 

unterschiedlichen einkristallinen Metalloberflächen. 

Als Substrate werden bevorzugt die Übergangsmetalle der sogenannten Münzmetallgruppe 

(11. Nebengruppe) verwendet. Dabei zeigen die geordneten Schichten des Metalloporphyrins 

Cu-TBPP, die unter UHV-Bedingungen auf den Metallen der 11. Nebengruppe (Cu, Ag, Au) 

abgeschieden werden, eine starke Abhängigkeit vom Substrat.[193, 194] 

Die intermolekularen Wechselwirkungen, wie z.B. Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder inter-

molekulare Wasserstoffbrückenbindungen, können zur Bildung von supramolekularen Struk-

turen wie Trimeren, Tetrameren und 1-dimensionalen kettenförmigen Strukturen führen. Die 

Abhängigkeit der Struktur der Porphyrin-Schicht von der intermolekularen Wechselwirkung 

konnte an CN- und COOH-substituierten TBPP-Molekülen beobachtet werden.[195, 196] 

Bei polaren Molekülen bzw. beim Vorhandensein eines Dipolmomentes kann es zur Um-

orientierung der Moleküle durch die Änderung der Oberflächenladungsdichte kommen. Diese 

Umorientierung beeinflusst auch die Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkungen und wurde für 

viele organische Moleküle untersucht.[197-199] Dabei wird angenommen, dass die Polarisier-

barkeit von großen π-Elektronensystemen die Adsorbat-Substrat Wechselwirkung via Ober-

flächenladungsdichte manipuliert. 

Die C-C σ-Bindungen, die die Substituenten mit dem Porphyrinring verbinden, können 

rotieren. Dieses erlaubt dem Molekül sich durch Änderung der Konformation der lokalen Um-

gebung anzupassen. Beobachtet wird eine große Vielfalt an Diederwinkeln. Für die Festphase 

sind Werte von 60° ≤ Θ ≤ 90° typisch. [200, 201] Aufgrund der Maximierung der Wechsel-

wirkungen von π-Bindungen zwischen Oberfläche und Molekül werden kleinere Winkel bis 

zu 0° für die auf Metalloberflächen adsorbierten Porphyrin-Moleküle erwartet.[194, 202] Die 

Rotation der Bindungen kann mit Hilfe von STM-Spitzen induziert werden.  
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Somit ist es möglich die benötigte Rotationsenergie zu bestimmen.[203] Dieses ist z.B. für 

den Aufbau von molekularen Schaltungen wichtig.[204] Bei Diederwinkeln von unter 60° 

kommt es durch die repulsiven sterischen Wechselwirkungen[205, 206] zu einer Verbiegung 

des Porphyrinrings.[207] 

Auwärter et al. zeigen mit ihrem Tieftemperatur-STM-Aufnahmen bei 15 K, dass die bei 100-

500 K durch Gasphasenabscheidung auf Ag(111) adsorbierten TPyP-Moleküle wohlgeordnete 

chirale Domänen erzeugen. 

Es werden zwei spiegelsymmetrische Einheitszellen mit jeweils zwei unterschiedlich orien-

tierten Molekülen gefunden. Ebenso konnte die Konformation des Porphyrins bestimmt 

werden. Die Pyridyl-Gruppen sind alternierend um 60° aus der Porphyrin-Ebene heraus 

rotiert.[208] Für Fe(II)-TPyP und das nicht metallierte TPyP auf Au(111) zeigen 

DFT-Messungen einen Dihedralenwinkel der Pyridylgruppen von 70° und einen Abstand des 

Makrozykluses zur Oberfläche von 5,6 Å.[209] Die Konformation des TPyPs auf Cu(111) ist 

komplexer. Die C-C-Bindungen der Pyridyl-Gruppen sind um einen Winkel von maximal 10° 

rotiert und zum Substrat hin um 20° - 30° gebogen. Diese Konformation führt zu der oben 

erwähnten signifikanten Verkrümmung des Moleküls. Die entstehende Sattel-Konformation 

des TPyPs ist auf die attraktiven Wechselwirkungen des freien Elektronenpaars vom Stick-

stoffatom der Pyridylgruppe mit dem Cu-Substrat zurückzuführen.[210] 

In der Oberflächenchemie und vor allem unter UHV-Bedingungen gibt es drei Möglichkeiten 

das Metallion in das Zentrum des Porphyrinrings einzubringen. Dazu zählen die Komplex-

ierung der Metallatome die (i) nach bzw. (ii) vor der Adsorption des Porphyrins auf der Ober-

fläche abgeschieden werden sowie (iii) die Selbstmetallierung (self-metallation). Bei der 

Selbstmetallierung stammt das Metallatom aus dem Substrat und wird vom Porphyrinliganden 

komplexiert. Bisher ist diese Art der Bildung der Metalloporphyrine vor allem auf 

Cu(111)[211-213], aber auch auf Fe(110) und Ni(111) bekannt.[214] Dabei wird aber bei der 

Selbstmetallierung von TPP auf Cu(111) eine signifikant höhere Temperatur von 400 K be-

nötigt. Die Rekonstruktion der Oberfläche hat ebenfalls einen Einfluss auf die Bildung des 

Metalloporphyrins. Während die Selbstmetallierung von TPP auf Cu(001) bei ~ 450 K 

erfolgt, benötigt man für die Komplexierung des Metallatoms aus dem Cu(001)-Substrat der 

(√2×√2)R45° Sauerstoffrekonstruktion eine Temperatur von 285 K.[215] 
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Dass bei der Koadsorption von Metallen auf einer porphyrinbedeckten Metalloberfläche 

Metalloporphyrine gebildet werden, zeigen Gottfried et al. am System Cobalt auf TPP-

modifizierten Ag(111) mit Hilfe des XPS. Dabei werden die XPS-Spektren von N 1s und 

Co p3/2 bei unterschiedlichen Bedeckungsgraden von Co mit dem Vergleichsspektrum Co(II)-

TPP auf Ag(111) verglichen.[216] Die elektronischen Wechselwirkungen zwischen Co-Ion 

und Ag(111)-Substrat verursacht einen zusätzlichen elektronischen Zustand, der mit Hilfe von 

UPS beobachtet werden konnte.  

Dieser liegt für Co-TTBPP bei 1,0 eV und für Co-TPP bei 1,2 eV über dem einfach besetzten 

Molekülorbital (Singly Occupied Molecular Orbital = SOMO). Dabei wird Elektronendichte 

von der Oberfläche zum Metallion transferiert.[217] Die Wechselwirkung zwischen Substrat 

und Co-Ion kann durch die Komplexierung mit NO minimiert werden. Diese Störung der 

Wechselwirkung wird durch den Transeffekt hervorgerufen, da sowohl die Oberflächenatome 

als auch das NO mit demselben Orbital interagieren. Damit lassen sich die elektronischen 

Wechselwirkungen durch die Komplexierung von NO reversibel verändern.[218, 219] 

Bei der Abscheidung von Fe auf eine TPP-bedeckte Ag(111)-Oberfläche erfolgt die Bildung 

des Fe(II)-Komplexes schon bei Raumtemperatur, während bei einer Umkehrung der Ab-

scheidungssequenz höhere Temperaturen benötigt werden, um den Metalloporphyrin-

Komplex zu bilden. Bei Temperaturen von 550 K ist die Reaktion der an den Stufenkanten 

des Ag(111) abgeschiedenen Fe-Clusters mit den 2HTPP jedoch schnell.[220] In weiteren 

Studien konnte gezeigt werden, dass die so hergestellten Metalloporphyrine weitere Reak-

tionen eingehen können. Das auf der Ag(111)-Oberfläche dargestellte Zn(II)-TPP reagiert mit 

Ammoniak zu NH3Zn(II)-TPP. Die oberflächenbegrenzte Zweistufensynthese wird dabei mit 

XPS-Messungen an den Signalen für N 1s und Zn 2p3/2 beobachtet. Bei Temperaturen von 

145 K zersetzt sich das Produkt wieder in Zn(II)TPP und gasförmiges NH3.[221] 

Durch Abscheidung von Cu auf einer mit 2HTPyP-modifizierten Au(111) entstehen selbst-

organisierende Strukturen von metallierten Porphyrinen. Beim Ändern der Abschei-

dungsreihenfolge von Cu und Porphyrin zeigen sich bei 300 K Unterschiede aufgrund eines 

kinetischen Effekts, die nach dem Heizen der Probe auf Temperaturen von 450 – 570 K nicht 

mehr vorhanden sind. Durch Koordination der Pyridyl-Gruppen mit Cu(0)-Atomen vom Sub-

strat bilden sich die zweidimensionalen metallorganischen Strukturen. 
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Die koordinative Bindung zwischen den vier Stickstoffatomen im 2HTPyP-Ring und dem 

Cu(0)-Atom bildet sich bei 300 K aus. Bei einer Temperatur über 450 K findet die Oxidation 

zu Cu(II) statt unter Abgabe von Wasserstoff und Bildung des Cu(II)TPyP-Komplexes. Dabei 

werden durch DFT-Rechnungen folgende Reihenfolge für die Aktivierungsbarriere der 

Metallatome der Redox-Reaktion vorgeschlagen: Fe < Co < Ni < Cu < Zn. Die Redoxreaktion 

von Fe und Co ist schon bei Raumtemperatur möglich, während die anderen Metalle erhöhte 

Temperaturen benötigen.[222, 223] 

Aufgrund von unterschiedlichen Kontrasten in den constant current STM-Aufnahmen können 

die verschiedenen Metalloporhyrine (MTPP für M = Co, Ni) voneinanderer unterschieden 

werden.[224, 225] Dieses ermöglicht die Untersuchung von gemischten Metalloporphyrin-

Schichten.  

Für die unsubstituierten Metallophtalocyanine (MPc) ist diese Unterscheidung ebenfalls mög-

lich. Es wird angenommen, dass die unterschiedlichen Tunnelwahrscheinlichkeiten, verknüpft 

mit der Besetzung des dz2-Oribtals des Übergangsmetalls im elektronischen Kontakt mit dem 

Au-Substrat, der Grund für diese Unterscheidbarkeit der Metalloporphyrine ist.[226, 227] 

Dabei ist es unwahrscheinlich, dass das dz2-Orbital direkt mit den Orbitalen der Au-

Oberfläche überlappt, und so erscheint ein Tunnelprozess über zwei Barrieren als sinnvollere 

Erklärung.[228] Weiterhin könnte durch die Deformation des Metalloporphyrins, wie z.B. 

eines Co-Porphyrins, der Abstand zwischen Cobaltatom und Oberfläche verringert werden 

und somit das Orbital vermitteltende Tunneln (OMT) verursachen. Die Infrarot und XPS-Mes-

sungen an solchen Systemen zeigen, dass bei der Gasphasenabscheidung die Metallo-

porphyrine ohne chemische Veränderung abgeschieden werden. Des Weiteren werden keine 

wesentlichen Änderungen des Oxidationszustandes des Moleküls bei der Adsorption beobach-

tet.[224] 

Mit dem gleichen System von Co-TPP auf Au(111) zeigen Yang et al. bei Raumtemperatur, 

dass zwei Porphyrin-Domänen, die spiegelsymmetrisch zueinander und um 16° ± 5° zur 

[121]-Richtung des Substrat gedreht sind, auf den Terrassen adsorbieren. Um die Orientierung 

der Moleküle auf der Oberfläche zu ermitteln, wird die herringbone-Rekonstruktion verwen-

det, die in [121]-Richtung verläuft.[229] Die meisten der adsorbierten Co-TPP-Moleküle sind 

im STM als helle Punkte mit vier „Ärmchen“ zu erkennen, diese bilden eine nahezu quadra-

tische Einheitszelle mit Winkeln von 88°±5° und einer Länge von 1,42 nm. 
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Außerdem zeigen die STM-Aufnahmen eine kleine Anzahl Metalloporphyrine, die eine C2-

Symmetrie und damit eine Drehachse um 180° aufweisen. Die meisten dieser so verbogenen 

Metalloporphyrine befinden sich an Brückenplätzen der heringbone-Rekonstruktion. Dabei 

soll die Topografie der Rekonstruktion nicht der Grund für die Anzahl der deformierten 

Moleküle sein, sondern die lokal höhere freie Oberflächenenergie.[229] Solche deformierten 

Co-TPP-Molekül werden ebenfalls auf Cu(111) beobachtet. Dabei entsteht eine butterfly-

Struktur durch die Verbiegung von zwei gegenüberliegenden Pyrolringen nach oben und den 

anderen beiden nach unten.[230] 

4.2.3 Theoretische Modelle zur Adsorptionskinetik von Makromolekülen 

Für die Bedeckung von Oberflächen mit großen Objekten wie Makromolekülen, Proteinen, 

Nanopartikeln und Kolloiden werden Modelle diskutiert, die verschiedene Aspekte des 

Adsorptionsprozesses von großen Teilchen in den Vordergrund stellen. Bei der Adsorption 

von Makromolekülen werden mehrere Adsorptionsplätze belegt, dieses lässt die Oberfläche 

kontinuierlich aussehen.[231] Im Vergleich dazu adsorbieren kleine Moleküle meistens an 

einem oder wenigen diskreten Adsorptionsplätzen. Für den Fall, dass das Adsorbat mit nur 

einem Adsorptionsplatz interagiert und jeder Adsorptionsplatz mit nur einem Adsorbat-

teilchen bedeckt werden kann, wird dieses durch den Term (1-θ/θmax) im Adsorptionsmodell 

ausgedrückt.[231] Hierbei muss aber erwähnt werden, dass schon für die Bildung des Adsor-

bates während der Elektrooxidation von Methanol mindestens drei benachbarte Atome benö-

tigt werden.[232] Trotz der Unterschiede zwischen kleinen und großen Molekülen wird zur 

Beschreibung der beiden Adsorptionsprozesse die gleiche Langmuir Adsorptionskinetik ver-

wendet.[231, 233] 

Das Random Sequential Adsorption-Modell, RSA-Modell, ist das am häufigsten für die 

Beschreibung der Adsorption von großen Objekten verwendete Modell.[234, 235] Ob man 

dieses nun als „Theatersitzplatz“- oder als „Parkplatz“-Phänomen visualisiert, im Prinzip geht 

es darum Partikel im zweidimensionalen Fall auf eine Fläche zufällig zu verteilen. Dabei 

werden nacheinander die zu adsorbierenden Objekte zufällig auf der Oberfläche positio-

niert.[236] Für das Modell wird eine einheitliche statistische Verteilung der Objekte gewählt. 

Die Moleküle bleiben auf der freien Stelle der Oberfläche irreversibel adsorbiert, das bedeu-

tet, sowohl die Desorption als auch die Oberflächendiffusion werden vernachlässigt. Damit 
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wird angenommen, dass die Diffusion der adsorbierten Makromoleküle auf der Oberfläche 

langsamer verläuft als die Adsorption der Moleküle.[233] 

Des Weiteren verhalten sich die Objekte nach dem Hartkugel-Modell, d.h. Moleküle können 

nicht mit adsorbierten Molekülen überlappen. Somit ist ein Adsorptionsvorgang nicht erfolg-

reich, wenn die Oberfläche durch ein vorheriges Moleküle besetzt ist. Nach einem Adsorp-

tionsvorgang wird dieser mit einem weiteren Molekül wiederholt, bis eine Sättigung der 

Oberfläche erreicht ist. Dieser maximale Bedeckungsgrad wird jamming limit θ(∞) genannt. 

Die Adsorption von mehreren Schichten von Makromolekülen kann von diesem Modell nicht 

simuliert werden. Eine thermale Relaxation, um die Wechselwirkung mit der Oberfläche zu 

erhöhen, erfahren die Moleküle im klassischen RSA-Modell nicht. Jedoch können diese 

Aspekte in erweiterten Modellen betrachtet werden. 

Für die eindimensionale Betrachtung dieses Modells, die auch parking problem genannt wird, 

gibt es eine exakte analytische Lösung. Der Sättigungsbedeckungsgrad für den eindimen-

sionalen Fall liegt bei 0,748.[234, 237, 238] Für n-dimensionale Fälle, bei denen n > 1 ist, 

können die maximalen Bedeckungsgrade nur durch numerische Simulationen berechnet wer-

den. Dennoch werden die Algorithmen der numerischen Simulationen an dem eindimensio-

nalen Fall getestet, um die Güte des Algorithmus zu überprüfen. In vielen Studien wird für die 

Form des Adsorbates eine kreisförmige oder eine quadratische Geometrie verwendet.[239] 

Für die quadratischen Objekte muss zu der zufälligen Positionierung auf der Oberfläche eben-

falls eine zufällige Orientierung in die Simulation einfließen. Aufgrund dieser unterschied-

lichen Form der Adsorbate ergibt sich aus den Monte-Carlo-Simulationen für axial ausgerich-

tete Quadrate ein Sättigungsbedeckungsgrad von θ(∞) = 0,563 ± 0,002 und für kreisförmige 

Adsorbate ein θ(∞) = 0,5473 ± 0,00009.[240] Andere Studien mit unterschiedlichen Algo-

rithmen kommen auf ähnliche Werte für das jamming limit im zweidimensionalen Fall.[241] 

Die Adsorptionskinetik für das RSA-Modell im zweidimensionalen Fall wird in der Nähe des 

jamming limit durch Gl. 4-6 beschrieben. 
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Dabei ist die Zeit τ in der theoretischen Messung gegeben durch die Zeitkonstante 

T = A/(a·λ). Die Zeitkonstante wiederum wird beschrieben durch das Verhältnis der Fläche 

des Substrates zur Fläche des Adsorbates (A/a) sowie der Geschwindigkeit λ, in der die Teil-

chen auf die Oberfläche adsorbieren. Die Geschwindigkeit λ ist dabei proportional zur Kon-

zentration der Teilchen. 

Für den n-dimensionalen Fall gilt eine Proportionalität von t-1/n.[239] Durch Extrapolation zu 

unendlich langen Zeiten erhält man eine erste Näherung für den Sättigungsbedeckungsgrad. 

Als Beispiel für ein Makromolekül, das nach dem RSA-Modell adsorbiert, gilt das sehr stabile 

Ferritin-Protein auf Kohlenstoff. Durch die Auswertung von Elektronenmikroskop-Bildern 

konnte Feder et al. zeigen, dass sowohl der Sättigungsbedeckungsgrad als auch die radiale 

Verteilungsfunktion dem Modell entspricht.[240] Für die Bedeckung von Latex auf einer 

Glasoberfläche schlagen Onoda et al. ebenfalls das RSA-Modell vor.[242] 

Eine Erweiterung des RSA-Modells ist das Diffusion Random Sequential Adsorption-Modell 

(DRSA). Dabei kehren Objekte, die auf ein Adsorbat treffen, nicht wieder in das Volumen-

innere der Lösung zurück, sondern bleiben in der Nähe der Oberfläche und diffundieren an 

dieser entlang, bis diese einen freien Adsorptionsplatz erreichen.[231, 243] Das Molekül 

adsorbiert auf dieser freien Oberfläche irreversibel. Die radiale Verteilungsfunktion, die die 

Struktur der adsorbierten Makromoleküle charakterisiert, zeigt im Fall des DRSA-Modells 

einen Anstieg bei Partikeln, die sich berühren. Bei kleinem Bedeckungsgrad ist der Unter-

schied zwischen DRSA und RSA größer und verschwindet am jamming limit. Der Sättigungs-

bedeckungsgrad ist für beide Modelle gleich.[244, 245] Daraus wird geschlossen, dass die 

Struktur der adsorbierten Partikel sensitiver gegenüber dem Adsorptionsprozess bei niedrigen 

Bedeckungsgraden ist, während bei höheren Bedeckungen die geometrischen Bedingungen 

dominieren. 

Luthi et al. zeigen, dass ebenso wie die Diffusion in der Nähe der Oberfläche, auch die Diffu-

sion vom Volumeninneren der Lösung bis zur Oberfläche einen Einfluss auf den Adsorptions-

prozess hat. Dieses wird bei der Betrachtung des reinen RSA-Modells vernachlässigt. 

Dennoch sind die Unterschiede zwischen diesem Modell und dem RSA-Modell im eindimen-

sionalen Fall größer als auf zweidimensionalen Oberflächen.[246] 
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Für Adsorptionsprozesse, bei denen die Gravitation nicht vernachlässigt werden kann, wird 

das ballistic deposition Modell (BD) verwendet. Bei diesem Modell wird die Startposition der 

großen Partikel ebenfalls zufällig gewählt. Die Versuche der Adsorption erfolgen nach-

einander. Dabei folgen die Objekte vertikalen Trajektorien, bis die Oberfläche erreicht ist.  

Bei Kontakt mit anderen adsorbierten Molekülen können die Objekte über diese rollen. Die 

Adsorption an einem freien Platz der Oberfläche erfolgt irreversibel. Der Sättigungsbede-

ckungsgrad liegt bei Computer Simulationen von Jullien et al., die dieses Modell eingeführt 

haben, bei θBD(∞) = 0,6105.[231, 247, 248] Ein Maß für den Einfluss der Gravitation auf den 

Adsorptionsprozess ist die Peclét-Nummer. Diese ist durch den Ausdruck Pe = R*4 gegeben, 

wobei R* der dimensionslose Partikelradius ist. Bei Werten von R* < 0,6 wird die Adsorption 

durch das RSA-Modell beschrieben. Das BD-Modell ist eine gute Näherung für R* > 3,3. Ein 

fließender Übergang zwischen RSA- und BD-Modell erfolgt im Bereich zwischen den beiden 

Werten.[231] 

In den Messungen dieser Arbeit soll die Adsorption des Porphyrins TPyP an katalytisch 

aktiven Oberflächen wie Pt(111), Pt(100) und Rh(111) mittels cyclischer Voltammetrie und 

EC-STM untersucht werden. Dabei werden maximale Bedeckungsgrade der adsorbierten 

Porphyrine bestimmt und Adsorptionsmodelle überprüft. Die STM-Methode wird zur Darstel-

lung der Porphyrinschicht verwendet. Weiterhin können Aussagen über eine mögliche Ober-

flächenbeweglichkeit der Moleküle sowie deren Ordnung und Orientierung auf der Ober-

fläche getroffen werden. 



 

 



 

5 Experimenteller Teil 

5.1 Experimentelle Grundlagen 

5.1.1 Chemikalien und Sauberkeit 

In der Tabelle 5.1 sind die für die Anfertigung der Arbeit verwendeten Gase und Chemikalien 

aufgelistet. 

Tabelle 5.1  Liste der verwendeten Chemikalien und Gase. 

Name Formel Firma Reinheit 

Ameisensäuremethylester HCOOCH3 SIGMA ALDRICH getrocknet, 99 % 

Ammoniak NH3 ChemSolute p.A., konz. 25 % 

Argon Ar AIR LIQUIDE ALPHAGAZTM 1, 5.0 

Chrom(VI)-oxid CrO3 MERCK 99 %, zur Synthese 

Flusssäure HF MERCK p.A., konz. 40 %, 

Kaliumhydroxid KOH GRÜSSING reinst, 85 % 

Kohlenstoffmonoxid CO AIR LIQUIDE N 4.7 

Kupfersulfat CuSO4 × 5H2O KMF optiChem p.A., 99 %. 

Methanol MeOH 
FLUKA 
ANALYTIC 

Ultra Chromasolv, 
≥ 99,9 % 

Natriumthiocyanat NaSCN FLUKA Purris 

Salpetersäure HNO3 VWR CHEMICALS 69,5 %, konz. 65% 

Schwefelsäure H2SO4 MERCK 95-97 %, p. A. 

Tetra(pridyl-4yl)-
porphyrin 

C40H26N8 ALDRICH 97 % 

Wasserstoff H2 AIR LIQUIDE ALPHAGAZTM 2, 6.0 

Wasserstoffperoxid H2O2 MERCK konz. 30%, stabilisiert 
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Die Chemikalien sind von möglichst hoher Reinheit und werden ohne weitere Aufbereitung 

für die Herstellung der Elektrolyte, Ätzlösung und Reinigungsbäder benutzt. Zur Erzeugung 

der Lösungen wird Milli-Q Wasser mit einem Restanteil an organischen Verunreinigungen 

(TOC)X von 3 ppb und einem spezifischen elektrischen Widerstand von 18,2 MΩ × cm, 

verwendet. Vor Verwendung der Elektrolyte werden die Lösungen durch Argon von Sauer-

stoff entgast. 

Die Reinigung der Laborgeräte erfolgt mit Hilfe von unterschiedlichen Reinigungsbädern. Die 

Glasgeräte und chemikalienresistenten Polymere, wie z.B. Kel-F und Teflon, werden über 

Nacht in Chromschwefelsäure gelagert und darin oxidativ gereinigt. Für die Herstellung von 

1 l Chromschwefelsäure werden 640 ml konz. Schwefelsäure, 360 ml Millipore-Wasser und 

21,4 g Chrom(VI)-oxid verwendet. Die Glasgeräte, die stark verunreinigt sind, oder Gegen-

stände die nicht stabil gegenüber Chromschwefelsäure sind, können in 5 molarer Kalilauge 

entfettet und für ca. acht Stunden in der Wasserdampfapparatur ausgedampft werden. Nach 

der Entnahme der Laborgeräte aus den Reinigungsbädern werden diese mit Reinstwasser aus 

der Millipore-Anlage abgespült. 

Um die Sauberkeit der verwendeten Laborgeräte und die hergestellten Lösungen zu quanti-

fizieren wird ein Adsorptionstest durchgeführt. Dabei wird die Arbeitselektrode in bestimm-

ten Potentialgrenzen gezykelt, bei Pt(pc) von 0,05 - 1,55 VRHE. Bleiben die Ströme für die 

elektrochemischen Prozesse über mehrere Zyklen konstant stabil, wird das Potential in 

anodischer Richtung bei 0,4 VRHE für drei Minuten gestoppt. In diesem Potentialbereich 

können organische Verunreinigungen leicht auf der Oberfläche adsorbieren, da sich weder 

Wasserstoff noch Sauerstoff auf der Oberfläche befinden. Nach dem Ablauf der Adsorp-

tionszeit wird ein weiteres CV aufgenommen und mit dem vorherigen verglichen. Sind wie in 

Abb. 5.1 gezeigt, die CVs gleich, ist der Elektrolyt sauber. Falls sich die CVs stark unter-

scheiden, müssen die Glasgeräte und die verwendeten elektrochemischen Zelle erneut gerei-

nigt und neue Elektrolyte hergestellt werden. 

                                                 
X TOC (engl.) = Total Organic Carbon, 1 ppb = 1 × 10-9 g CO2 in 1 g H2O 



5.1  Experimentelle Grundlagen 81 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
-60

-40

-20

0

20

40

I F
/µ

A

E/V vs. RHE
 

Abb. 5.1 Typisches CV beim Adsorptionstest in der dualen Dünnschichtzelle mit Pt(pc) in 0,5 M H2SO4 bei 

einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s und einer Elektrolyt-Flussrate von 5 µl/s. 

5.1.2 Arbeitselektroden und Einkristallpräpration 

Die verwendeten Arbeitselektroden sind in Tabelle 5.2 aufgelistet, diese sind massive Kris-

talle mit einer geometrischen Oberfläche von Ageo = 0,6-0,8 cm² oder sogenannte bead-Kris-

talle mit einer geometrischen Oberfläche von Ageo = 0,03-0,05 cm². Die chemische Reinheit 

der Elektroden beträgt 5 N = 99,999 %. Die kristallographischen Orientierungen der Stirnsei-

ten der Kristalle werden mit einer Präzision von ±0,1 - ±0,5 ° geschnitten. 

Die Präparation der Platineinkristalle erfolgt nach der sogenannten Clavilier-Methode.[54] 

Die durch elektrochemische Reinigung aufgeraute und saubere Oberfläche wird für 1 min in 

den oxidativen Kegel einer Propan/Butan-Gasflamme gehalten und bis zur Orangeglut getem-

pert. Danach wird der Kristall in einer Argon/Wasserstoffatmosphäre über Reinstwasser für 

ca. 5 min. abgekühlt. Der Pt(111)-Kristall muss nicht in einer reduktiven Atmosphäre abküh-

len, so dass auf die Zugabe von Wasserstoff in die Argonatmosphäre verzichtet werden kann. 
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Um die präparierte Einkristalloberfläche zu schützen, wird die Stirnseite des Kristalls mit 

Millipore-Wasser benetzt. Die Güte der Präparation wird durch die Aufnahme eines CVs im 

Grundelektrolyten überprüft.[249] Bei der Überprüfung der Qualität der präparierten Einkris-

talloberfläche darf das Potential nicht den Bereich der Sauerstoffadsorption erreichen. Durch 

Adsorption von Sauerstoff ab ca. 0,9 VRHE wird die Präparation der Oberfläche zerstört. Bei 

der Pt(111)-Oberfläche setzt die Adsorption des Sauerstoffs erst bei ca. 1,0 VRHE ein, somit ist 

das Potentialfenster, in der die präparierte Pt(111)-Elektrode stabil ist, größer. 

Tabelle 5.2  Liste der verwendeten Arbeitselektroden. 

Kristall Firma Durchmesser Orientierung
Interne 

Nummer 

Pt(pc) Eigenproduktion 1 cm k. A. III 

Pt(111) MaTeck GmbH 1 cm < 0,4 ° XXV 

Pt(100) Kristallhandel Kelpin 0,9 cm k. A. XII 

Pt(100) MATeck GmbH 1 cm < 0,4 ° XXVIII 

Pt(110) KFA Jülich 1 cm k. A. XI 

Pt(110) Metal Crystal & Oxide 1 cm ± 0,5 ° XXI 

Pt(311) MaTeck GmbH 1 cm < 0,4 ° XXVII 

Pt(111)-bead icryst 2,5 ± 0,5 mm < 0,5 ° XXVI(b) 

Pt(100)-bead icryst 2,02 mm --- XXVIII(b) 

Pt(110)-bead icryst 2,5 mm < 0,5 ° XXVII(b) 

 

Wenn durch elektrochemische Reinigung, das Zyklen in den Potentialgrenzen von 0,05-

1,55 VRHE, keine gute Präparation des Pt-Einkristall möglich ist, muss der Kristall chemisch 

gereinigt werden. Die chemische Reinigung des Kristalls ist insbesondere nötig, wenn durch 

das Tempern des Kristalls Fremdmetalle an die Oberfläche transportiert werden. Die Kristalle 

werden für eine Dauer von fünf bis zehn Minuten abwechselnd in konz. Salpetersäure und in 

eine Mischung aus Ammoniak und Wasserstoffperoxid (Verhältnis: 1:1) getaucht. Anschließ-

end folgen die elektrochemische Reinigung und die Präparation des Kristalls. 
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Falls die Güte der Präparation sich nicht signifikant verbessert hat, muss die Prozedur der 

Reinigung wiederholt werden. Bei Oberflächenverunreinigungen mit Silizium, die durch den 

Herstellungsprozess in den Kristall eingetragen werden können und durch das Tempern an die 

Oberfläche gelangen, wird der Kristall unter besonderen Sicherheitsmaßnahmen für ca. fünf 

Minuten in Flusssäure eingetaucht. 

5.1.2.1 Bestimmung der realen Oberfläche an polykristallinem Platin 

Die wahre Oberfläche einer glatten polykristallinen Platinoberfläche kann durch die Integra-

tion des Wasserstoffbereiches bestimmt werden. Hierbei wird angenommen, dass bei einem 

Potential von 0,08 VRHE der Wasserstoffbedeckungsgrad 0,77 beträgt. Mit der Gl. 5-1 und 

einer Ladungsdichte von 210 µC/cm2 für Pt(pc) kann nach Biegler et al. die reale Oberfläche 

für Pt(pc) bestimmt werden.[250] 

 

0,77 210	μ /
 Gl. 5-1 

5.1.2.2 Referenzelektroden und Gegenelektroden 

Für die Messungen in der H-Zelle und an der DEMS wird als Referenzelektrode die reversible 

Wasserstoffelektrode (RHE) im Grundelektrolyten der jeweiligen Messung verwendet. Für 

die Messungen an der DEMS ist der Grundelektrolyt 0,5 M H2SO4. Für die Messungen zur 

Adsorption von Porphyrin ist es meistens eine 0,1 M H2SO4. Das Potential der reversiblen 

Wasserstoffelektrode hängt vom pH-Wert des Elektrolyten durch folgende Beziehung in Gl. 

5-2 ab. 

 

0,059 ∙ 	 
Gl. 5-2 

 

Für die STM-Messung wird ein Pt-Draht als Quasi-Referenzelektrode verwendet. Dieser ist 

vor der Verwendung für einige Sekunden bis zur Rotglut zu erhitzen, um Verunreinigungen 

zu entfernen. 
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Gegenüber der Normalwasserstoffelektrode stellt sich ein Mischpotential von ca. -0,9 V ein. 

Das Potential der Pt/PtO-Elektrode ist sensibel gegenüber dem Sauerstoffgehalt im Elektro-

lyten. Deswegen muss das Potential während der Messung überprüft werden. Als Referenz-

elektrode für die STM-Messung im kupferhaltigen Elektrolyten, siehe Kapitel 3.4, wird ein 

Kupferdraht verwendet. Vor der Verwendung muss die Oxidschicht abgeschmirgelt werden 

und der Draht mit Millipore-Wasser gereinigt werden. Als Referenzpotential stellt sich das 

reversible Nernst-Potential der Reaktion Cu/Cu2+ ein. Gegenüber der Normalwasserstoffelek-

trode liegt das Potential bei +0,23 V. 

5.1.3 Elektrochemische Messzelle (H-Zelle) 

Um die Güte der Präparation von Einkristallen oder die Adsorption von Molekülen oder 

Metallen auf Oberflächen zu charakterisieren, werden die Elektrodenoberflächen in die H-

Zellen transferiert. Die Zelle besteht aus einer Hauptkammer, in der sich die Arbeitselektrode 

befindet, und jeweils eine Elektrolytkammer für Gegen- und Referenzelektrode. Die Abtren-

nung der Hauptkammer von der Gegenelektrode wird durch eine Glasfritte ermöglicht. Die 

Referenzelektrode steht mit der Arbeitselektrode nur über die mit Elektrolyt benetzte Ober-

fläche des Glashahns in Kontakt. Um besonders bei Lösungen mit elektrochemisch-aktiven 

Spezien ein stabiles Referenzpotential zu gewährleisten, ist die Öffnung des Glashahnes nicht 

in direktem Kontakt zur Hauptkammer. Eine Potentialsonde, die unmittelbar an der Ober-

fläche der Arbeitselektroden abschließt, minimiert den Elektrolytwiderstand. Die von Fritz 

Haber in den elektrochemischen Messaufbau integrierte kapillarförmige Sonde ist von den 

Arbeiten von Hans Luggin beeinflusst worden.[251] 

In Abb. 5.2 ist der Aufbau einer H-Zelle sowie die potentiometrische Messanordnung sche-

matisch dargestellt. Für die elektrochemischen Messungen in der H-Zelle werden als Funk-

tionsgenerator und Potentiostaten Eigenbauten der Elektronikwerkstatt verwendet. Die Daten-

erfassung der Messwerte erfolgt über eine 12 Bit Datenerfassungskarte PCI-Mio-16E4 

(National Instruments). Für die Darstellung und Abspeicherung der Daten wird ein selbstent-

wickeltes Programm auf Basis von LabView 8.5 verwendet. 
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Abb. 5.2 Schematische Zeichnung einer H-Zelle mit potentiometrischer Schaltung. Zu sehen ist die Arbeitselek-

trode (AE) die Gegenelektrode (GE), die Referenzelektrode (RE) und die Haber-Luggin-Kapillare (LK). Die 

Inertgas- und die Elektrolytzufuhr sind mit Ar bzw. EL gekennzeichnet. Abb. aus [252]. 

5.2 Aufbau der DEMS-Anlage (DEMS V) 

Die DEMS-Anlage besteht im Allgemeinen aus drei Komponenten der elektrochemischen 

Zelle, dem Vakuumsystem und dem Massenspektrometer. Der schematische Aufbau ist in 

Abb. 5.3 dargestellt. Die elektrochemische Zelle, die in Kapitel 5.2.2 beschrieben ist, wird 

über Dichtungen und Klemmen vakuumdicht an den Zellanschluss (10) befestigt. Aus einem 

mehrstufigen Pumpsystem, Druckmessgeräten und Steuerungs- und Datenerfassungselektro-

nik besteht das Vakuumsystem des Massenspektrometers (MS). Der Rezipient wird mit Hilfe 

einer Drehschieberpumpe vom Typ DUO LINE (Pfeiffer Vacuum) evakuiert.  
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Durch eine weitere Vorpumpe vom Typ DUO 016B (Pfeiffer Vacuum) wird im Vakuum-

system des Massenspektrometers ein Vorvakuum erzeugt, damit mit der TPU 261 (Pfeiffer 

Vacuum) an der Hauptkammer und der TPU 072 (Pfeiffer Vacuum) am Stabsystem des MS 

ein Enddruck von 10-5 mbar erreicht werden kann. 

Das in dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer ist ein Quadrupol-Massenspektrometer 

der Fima Pfeiffer vom Typ QMG 422. Es besitzt einen Faradaydetektor und orthogonal dazu 

angeordnet einen Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) des Typs 217 mit Cu-Be Dynoden. 

Für den SEV kann eine Beschleunigungsspannung von bis zu 3,5 KV gewählt werden. Bis 

3 KV ist die Beschleunigungsspannung linear und kann durch Umstellung in der Software 

dem Signal-zu-Rausch-Verhältnis, signal-to-noise (S/N), angepasst werden. Die Ionisation der 

Moleküle erfolgt durch Elektronenstoßionisation (EI) über eine Crossbeam-Ionenquelle mit 

Re-Filamenten. Der maximale Emissionsstrom der Glühkathoden ist 1,5 mA und wird stan-

dardmäßig auf einen Wert von 0,7 mA eingestellt. Die Ionisierungsenergie EIon ist frei wähl-

bar, liegt aber als Standard bei 70 eV. Der Druck bei einer angeschlossenen elektrochemi-

schen Zelle liegt bei ca. 10-4 mbar. 

Die Datenverarbeitung der Ionenströme erfolgt über die Software Quadstar von Pfeiffer 

Vacuum. Dieses Messprogramm bietet mit 30 Messkanälen die Möglichkeit viele unter-

schiedliche Massenfragmente gleichzeitig detektieren zu können. Dabei werden alle verwen-

deten Kanäle nacheinander gemessen. Um trotzdem eine große Anzahl an Datenpunkten für 

die entsprechenden Kanäle zu bekommen muss die Abfragrate erhöht werden. 

Der Potentiostat, der Funktionsgenerator und der Potentialsprunggenerator sind Eigenbauten 

aus der Elektronikwerkstatt der Universität Bonn. Die Datenverarbeitung der faradayschen 

Ströme erfolgt mit einem Analog/Digital-Wandler der Firma National Instruments (NI) auf 

einem in der Abteilung der Elektrochemie selbst entwickelten Programm, das auf der 

Software Labview 8.5 (NI) basiert. 
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Abb. 5.3 Aufbau des Vakuumsystems der DEMS-Anlage; (1) Faradayverstärker, (2) SEV-Verstärker, (3) Quad-

rupolstäbe, (4) Turbomolekularpumpen, (5) Vorpumpen, (6) Direkteinlass, (7) Ionenquelle, (8) Lineardurchfüh-

rung, (9) Eingang des Eichvolumens, (10) Zellenanschluss. 

5.2.1 Kalibration des Massenspektrometers 

Durch eine Kalibrierung des Massenspektrometers lassen sich die detektierten Ionenströme II 

in semiquantitative Stoffmengen umrechnen. Dabei ist der detektierte Ionenstrom des Kanals 

m/z proportional zum Teilchenstrom dn/dt einer Spezies im Rezipienten des Massenspektro-

meters. Aus Gl. 5-3 ergibt sich dieser Zusammenhang mit der Massenspektrometerkonstante 

K0 für das Fragment der Spezies. 

 

⁄  Gl. 5-3 
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5.2.1.1 Kalibrierung mit Kohlenstoffmonoxid (Interne Kalibrierung) 

Bei der internen Kalibrierung wird eine Monolage Kohlenstoffmonoxid auf dem zu unter-

suchenden Elektrodenmaterial adsorbiert. Durch anodische Oxidation wird Kohlenstoffdioxid 

gebildet.[25] Eine Aussage über die Menge des gebildeten CO2 kann durch die Berechnung 

der Fardayladung QF aus dem CV getätigt werden. Nach Gl. 5-4 sind die integrierte Ladung 

des Massensignals der Masse m/z = 44, QI(44) mit der Faradayladung QF über die Konstante 

K*(44) verknüpft. Die Faradayladung QF muss aber um den Beitrag der Anionenadsorption 

korrigiert werden. Die Ladung der Anionenadsorption beträgt auf Pt(pc) etwa 20 % von der 

Gesamtladung aus dem CV.[253] Die restlichen 80 % der faradayschen Gesamtladung sind 

der Oxidation von adsorbiertem CO zu zuschreiben. 

 

∗ 44
44 ∙ 44 ∙

0,8 ∙
 Gl. 5-4 

 

Dabei ist QI(44) nach einem Abzug der Hintergrund-Baseline der integrierte Ionenstrom des 

beobachten Massefragmentes. Die faradaysche Oxidationsladung QF
ox ist der in den Potential-

grenzen von 0,3-0,8 V integrierte Fardaystrom, vermindert um den Korrekturfaktor der An-

ionenadsorption 0,8. Die Anzahl der bei der Reaktion übertragenden Elektronen wird mit z 

bezeichnet.  

Mit der Kalibrierungsmethode wird die Empfindlichkeit der Ionisierung und der Detektion 

von Kohlenstoffdioxid ermittelt. Die Kalibrierkonstante K* dient als Referenzwert für die 

Oxidation des MeOH-Adsorbates. Da sich die Güte der Re-Glühkathoden durch den höheren 

Druck, der im Vakuumsegment der DEMS herrscht, und den Eintrag von Verunreinigungen 

ändern kann, wird die Kalibrierungsmessung täglich wiederholt. Ein typisches CO-Kalibrie-

rungsexperiment ist in Abb. 5.4 dargestellt. Die Adsorption von CO erfolgt bei 0,05 VRHE 

durch Injektion einer mit CO gesättigten 0,5 M H2SO4 Lösung. Einen CO-gesättigten 0,5 M 

schwelfelsauren Elektrolyten mit einer CO-Konzentration von ca. 10-3 M erhält man durch 

das Einleiten von gasförmigem Kohlenstoffmonoxid in die Lösung. 
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Abb. 5.4 CV und MSCV des Kalibrierungsexperimentes an Pt(pc) in 0,5 M H2SO4 mit einer Flussrate von 5 µl/s 

und einer Vorschubsrate von 10 mV/s. 

Im ersten anodischen Zyklus ist der Wasserstoffbereich komplett durch die Adsorption von 

CO unterdrückt. Bei 0,4 V findet ein leichter Anstieg des Faradaystromes, verbunden mit 

einem Anstieg des Ionenstroms für das Massenfragment m/z = 44 statt. Dieses kleine Strom-

signal wird, wie im Kapitel 4.1.1 erwähnt, Prepeak genannt. Darauf folgt ein höheres Strom-

signal sowohl im CV als auch im MSCV, der der Oxidation der verbliebenen CO-Adsorbat-

schicht zugeordnet wird. Nach der Oxidation des Kohlenstoffmonoxids ist die ungehinderte 

Adsorption von Wasserstoff möglich, so dass der nachfolgende Zyklus einem typischen CV 

im Grundelektrolyten entspricht. 

 



90   5  Experimenteller Teil 

5.2.1.2 Kalibrierung für Ameisensäuremethylester 

Die Kalibrierung für Ameisensäuremethylester erfolgt über die Detektion des Massenfrag-

mentes m/z = 60 für verschiedene Konzentrationen von Ameisensäuremethylester bei unter-

schiedlichen Flussraten. Für die Kalibrierung werden wässrige Ameisensäuremethylester-Lös-

ungen mit Konzentrationen von 0,01-1 mM verwendet. Während der Messung detektiert man 

den Ionenstrom des Massenfragmentes m/z = 60 bei den Elektrolytdurchflussraten 2, 5 und 

10 µl/s. Wie in Abb. 5.5 gezeigt, kann aus dem linearen Zusammenhang zwischen Ionenstrom 

m/z = 60 und der Konzentration die Kalibrierungskonstante für Ameisensäuremethylester 

bestimmt werden. 
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Abb. 5.5 Linearer Zusammenhang zwischen Ameisensäuremethylester-Konzentration und dem Ionenstrom für 

m/z = 60 bei verschiedenen Flussraten. 

Der Ionenstrom des Massenfragments m/z ist abhängig vom Übertragungsverhältnis, collec-

tion efficiency, der Dünnschichtzelle f2 und der Flussrate u und gegeben durch die Gl. 5-5. 

 

/ ∙ ∙ / ∙ /  
Gl. 5-5 
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Hierbei ist Ko
m/z die Kalibrierungskonstante und c die Konzentration der Spezies m/z. Der 

eingehende Teilchenfluss kann mit folgender Gl. 5-6 dargestellt werden. 

 

∙ ∙ /  Gl. 5-6 

 

Bei sehr kleinen Flussraten (< 1 µl/s) ist die Verweildauer der Spezies lang genug, um die 

Teflonmembran zu erreichen. Daraus ergibt sich, dass das Übertragungsverhältnis der Dünn-

schichtzelle zur Flussrate die Proportionalität ∝  hat und keine Limitierung durch die 

Diffusion besteht. Für höhere Flussraten besteht eine Diffusionskontrolle und folgender Zu-

sammenhang: ∝ .[26] 

5.2.2 Duale Dünnschichtzelle 

In dieser Arbeit sind alle DEMS-Messungen mit der in Abb. 5.6 dargestellten dualen Dünn-

schichtzelle erfolgt. Die duale Dünnschichtzelle[26, 254] (DDZ), aus Kel-FXI gefertigt, er-

möglicht die Messungen mit massiven Elektroden unter Elektrolytdurchfluss. In der DDZ 

sind zwei Dünnschichtvolumina vorhanden. 

Das obere Kompartiment wird durch Abstandhalter aus Teflon (W. L. Gore & Associates 

GmbH Putzbrunn, Deutschland) (4) und der Arbeitselektrode gebildet und hat durch die 

Dicke der Abstandshalter und dem inneren Durchmesser von 6 mm ein Volumen von ca. 3,8-

5,7 µl. Der Unterschied im Elektrolytvolumen kommt durch den unterschiedlichen Druck 

zustande, der ausgeübt wird, um den Kristall auf die Spacer zu drücken. Wenn die Dicke der 

Spacer sich unter dem mechanischen Druck nicht ändert, erhält man ein maximales Elektro-

lytvolumen von 5,7 µl. Unter der Annahme, dass die Spacer zu 2/3 komprimiert werden, 

entsteht ein Volumen von 3,8 µl. 

                                                 
XI Kel-F (Polychlortrifluorethylen) ist ein Thermoplast, das sich durch eine besondere Härte und Chemikalien-

beständigkeit auszeichnet. 
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Abb. 5.6 (A) Explosionszeichnung der dualen Dünnschichtzelle. (1) Kappe aus Kel-F; (2) O-Ring aus Kalrez; 

(3) Arbeitselektrode; (4), (5) Abstandshalter aus Teflon; (6) poröse Teflonmembran; (7) Edelstahlfritte; (8) Zell-

fuß aus Edelstahl; (9) Kapillare für Argonzufuhr; (10) konzentrische Kapillaren; (11) Elektrolyteingang und –

ausgang; (B) Aufsicht auf die DDZ. 

Der Elektrolyt und die an der Elektrode entstanden Reaktionsprodukte fließen durch die sechs 

um die Mitte der Zelle konzentrisch angeordneten Kapillaren (10) in das untere Kompar-

timent. Dieses wird ebenfalls durch die Dicke der Abstandshalter aus Teflon (5) und der porö-

sen Teflonmembran (6) begrenzt. Das untere Dünnschichtvolumen hat dieselben Abmessun-

gen, wie das obere Kompartiment und somit ein Volumen von ca. 3,8-5,7 µl. Die Spacer des 

unteren Kompartiments werden durch den Druck, der durch die Verschraubung von Zelle mit 

Zellhalter entsteht, so stark zusammengepresst, dass die Teflonspacer ihre äußere Form verän-

dern. 
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Aufgrund des kleinen Elektrolytvolumens in der DDZ ist die Produktkonzentration und damit 

auch die Empfindlichkeit für die Detektion sehr hoch. Mit konstantem Elektrolytfluss werden 

die Produkte von der Arbeitselektrode über die sechs Kapillaren (10), die einen Durchmesser 

von 0,5 mm haben, zum Massenspektrometer transportiert. Die poröse Teflonmembran (W. L. 

Gore & Associates GmbH Putzbrunn, Deutschland) hat eine Dicke von 50 µm, eine Poren-

größe von 0,02 µm und eine Porosität von 50 %. Die Membran verhindert das unkontrollierte 

Eindringen des Elektrolyten in das Vakuum. 

Der Elektrolyt fließt vom Vorratsgefäß, das oberhalb der DDZ angebracht ist, durch den 

hydrostatischen Druck in die Zelle. Am Zellauslauf regelt eine Doppelschlauchpumpe 

(SPECTEC, PERIMAX) den Elektrolytdurchfluss durch die Zelle. Durch ein T-Stück aus 

KEL-F ist am Zelleneingang eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE) als Referenzelek-

trode kontaktiert. Am Zellenein- und ausgang sind zwei Pt-Drähte als Gegenelektroden, die 

über externe Widerstände von 100 kΩ am Eingang und 1,1 kΩ am Ausgang miteinander ver-

bunden sind, angebracht. Die Verwendung der externen Widerstände ermöglicht eine opti-

male Verteilung des Stroms und reduziert den Spannungsabfall im Elektrolyten. 

5.3 Instrumenteller Aufbau des EC-STMs 

Das verwendete elektrochemische Rastertunnelmikroskop der Firma Molecular Imaging (MI) 

vom Typ Pico SPM besteht aus einer schallisolierten Einhausung und einem Bipotentiostaten. 

Die Steuerung des Scanners übernimmt ein Controller von der Firma Digital Instruments (DI) 

vom Typ Nanoscope III E. 

Die STM-Scanner lassen sich entsprechend der experimentellen Anforderungen sehr leicht 

austauschen. Für die Messungen stehen Scanner der Scangröße 1 × 1 µm und 10 × 10 µm zur 

Verfügung. Der Vorverstärker im Scannerkopf lässt sich ebenfalls austauschen. Für die 

Messung wird ein Vorverstärkermodul, der Ströme bis zu 100 nA zulässt, verwendet. Die 

ganze Messapparatur wird von der mitgelieferten Software NanoScope E (Version: 4.23r2) 

von Digital Instruments, die unter dem Betriebssystem MS-DOS 6.22 läuft, gesteuert. Mit 

dem Potentiostat PicoStat (Molecular Imaging) ist die Messung unter Potentialkontrolle mög-

lich. Der Funktionsgenerator ist ein Eigenbau der Elektronikwerkstatt der Universität Bonn. 
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Die STM-Zellen, bestehend aus Kel-F, sind von der Arbeitsgruppe in Kooperation mit der 

Feinmechanikwerkstatt weiterentwickelt worden. Im Gegensatz zu den mitgelieferten Zellen 

haben die selbstentwickelten Zellen ein größeres Volumen. Weiterhin besitzen sie eine sepa-

rate Elektrolytkammer für die Referenzelektrode, die durch eine dünne Kapillare mit der 

Hauptkammer verbunden ist. Dieses führt zu einer verbesserten Stabilität hinsichtlich des Po-

tentials der Referenzelektrode. 

Zur Kontrolle der Probenpräpration wird ein Potentiostat des Modells 273(A) der Firma 

EG&G Princeton Applied Research (Oak Ridge, Tennessee) verwendet, in dem der Funk-

tionsgenerator schon integriert ist. 

5.3.1 STM-Spitzen 

Zu einem großen Teil hängt eine erfolgreiche Messung von der Güte der STM-Spitze ab, 

dabei sind wichtige Kriterien die mechanische Stabilität, die elektrische Leitfähigkeit und ein 

möglichst kleiner Spitzenradius. Nach idealen Modellvorstellungen sollte sich am Ende der 

STM-Spitze ein einziges Atom befinden, durch das der gesamte Tunnelstrom fließt. Das 

Material der Spitze sollte für die Messungen im Elektrolyten elektrochemisch inert sein. Für 

die Messungen werden Spitzen aus Platin/Iridium (80:20) verwendet. Im ersten Schritt ent-

steht aus dem 0,25 mm dicken Draht durch lokales Ätzen das Spitzenende.[255-257] Die Ätz-

lösung besteht aus zwei-molarer KOH und vier-molarer NaSCN.[258] Der Vorteil gegenüber 

der Verwendung von cyanidhaltigen Elektrolyten ist die geringere Giftigkeit von Thiocyanat. 

Außerdem ist der Ätzvorgang langsamer, dadurch werden die Spitzen schärfer und regel-

mäßiger. Wie in Abb. 5.7 dargestellt, erfolgt das Spitzenätzen in einem Becherglas mit einer 

ringförmigen Gegenelektrode aus Platin. An den Draht wird eine Gleichspannung von 1,6 V 

angelegt, diese wird von einer Rechteck-Wechselspannung von 6,5 V mit einer Frequenz von 

1 kHz überlagert. Der untere Teil des Drahtes wird mit einem Teflonschlauch ummantelt, so 

dass keine Äztlösung diesen Teil des Drahtes erreicht. Bei eingeschaltetem Stromkreis wird 

der blanke Draht in den Elektrolyten getaucht. Bei Einsetzen der Reaktion, die mit Blasenbil-

dung und Verfärbung des Elektrolyten einhergeht, wird ein Stück Draht wieder aus dem Elek-

trolyten gezogen. Zwischen Draht und Ätzflüssigkeit entsteht ein hängender Meniskus, der 

wieder abreißt, wenn der Draht durchgeätzt ist. Der obere Teil des Drahtes, dessen Spitze 

oberhalb des Elektrolyten ist, wird für die Herstellung der STM-Spitze weiterverwendet. 



5.3  Instrumenteller Aufbau des EC-STMs 95 

Nach dem Spülen mit Millipore-Wasser und dem Zuschneiden auf die entsprechende Länge 

wird die Spitze isoliert. 

 

Abb. 5.7 Grafische Darstellung des apparativen Aufbaus zum Ätzen von STM-Spitzen. Abbildung aus[259]. 

Die STM-Spitzen müssen unter elektrochemischen Bedingungen im Elektrolyten mit einer 

Isolationsschicht überzogen werden, damit die faradayschen Ströme an der Spitze minimiert 

werden. Für die Isolierung der STM-Spitze stehen zwei Methoden zur Verfügung. 

Zum einen kann ein elektrophoretischer Lack (Polymeremulison GLASSOPHOR GY850030, 

BASF) verwendet werden. Dafür werden ca. 5 mm der Spitze in den Elektrotauchlack einge-

taucht und für ca. 40 Sek. eine Spannung von 12 V zwischen der Spitze (Plus-Pol) und einem 

sich im Lack befindlichen Pt-Draht (Minus-Pol) angelegt. Nach dem Aufbringen des Lacks 

werden die STM-Spitzen für ca. 10 min bei 200 °C im Trockenschrank wärmebehandelt. 

Durch die Hitze reißt die Isolationsschicht am Ende der Spitze auf. Der Rest der Schicht 

bleibt erhalten und garantiert eine Minimierung der faradayschen Ströme an der Spitze. Der 

Überzug ist unter den Bedingungen auch gegen die verwendeten Elektrolyte stabil.[33, 259] 

Eine weitere Methode ist die Verwendung von Heißkleber, um die gewünschte isolierende 

Wirkung zu erreichen. Dabei werden ebenfalls 5 mm der Spitze in den geschmolzenen Heiß-

kleber getaucht und danach ruckartig aus diesem entfernt. Das schnelle Entfernen verhindert, 

dass der Kleber Fäden zieht und die Spitze von zu viel Isolationsschicht bedeckt wird. Danach 

erfolgt die Wärmebehandlung durch die Verwendung eines konventionellen Föhns.[260] 

Die STM-Spitzen werden vor dem Gebrauch im Lichtmikroskop auf ihre Güte hinsichtlich 

Form und Beschädigungen der Isolationsschicht überprüft. 



 

 



 

6 Elektrooxidation und Adsorptionsgeschwindigkeit von 
Methanol 

Um die katalytische Wirkung von Platin für die Elektrooxidation von MeOH verstehen und 

diese verbessern zu können, müssen die Reaktionswege der oxidativen Umsetzung erforscht 

werden. Mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie, der Chronoamperometrie und der differen-

tiellen elektrochemischen Massenspektroskopie (DEMS) wird die elektrochemische Oxidation 

von MeOH an einkristallinen und polykristallinen Pt-Elektroden untersucht. Dabei ist die 

Oberfläche des polykristallinen Platins vergleichbar mit der von in der Praxis verwendeten Pt-

Katalysatoren. Um jedoch den Einfluss der Oberfläche auf die MeOH-Oxidation untersuchen 

zu können, und die Komplexität des Katalysators zu verringern, werden einkristalline Ober-

flächen verwendet. Diese haben je nach Kristallorientierung definierte kristallographische 

Einheitszellen mit einer definierten Periodizität der Atome und dienen als ideale Modellober-

flächen. 

Im Fokus der Untersuchungen stehen in dieser Arbeit die basalen Pt(100) und Pt(110)-Ober-

flächen. Zum Vergleich werden die Messungen ebenfalls am polykristallinen Platin durchge-

führt. Für das Verständnis des Reaktionsmechanismus der MeOH-Oxidation und der kataly-

tischen Aktivität der unterschiedlichen Pt-Netzebenen sind die Aktivität der Pt-Oberfläche in 

Bezug auf die MeOH-Oxidation und die Adsorptionsgeschwindigkeit des MeOH-Adsorbates 

von Interesse. Des Weiteren können die Anteile der Produkte am Strom und die Bedeckungs-

grade des MeOH-Adsorbates durch die Messungen mit der DEMS-Technik bestimmt werden. 

Aus der Kombination von Potentialsprungexperimenten und DEMS lässt sich der zeitliche 

Verlauf der Bedeckungsgrade bei verschiedenen Adsorptionspotentialen ermitteln. Daraus 

werden Adsorptionsgeschwindigkeiten für die Bedeckung der Elektrodenoberfläche mit 

Adsorbat bestimmt und Aussagen über den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (rds) der 

Reaktion gemacht. Neben den basalen Oberflächen wird auch die Elektrooxidation von 

MeOH am gestuften Pt(311)-Einkristall behandelt. 

Generell ist der Grundelektrolyt für die Messungen eine 0,5 molare Schwefelsäure. Um einen 

möglichen Konzentrationseffekt zu verifizieren, werden die Messungen in den beiden MeOH-

Konzentrationen von 0,01 M und 0,1 M durchgeführt. 
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Einige Messungen werden neben 5 µl/s mit den Elektrolytflussraten 2 µl/s und 10 µl/s wieder-

holt, um den Einfluss der Durchflussrate zu studieren und um für die Stromausbeuten der ge-

messenen Produkte verlässlichere Werte zu erhalten. Alle Messungen werden bei Raumtem-

peratur durchgeführt, die 23 ± 2° C beträgt. Da die Temperatur die Adsorptionskinetik stark 

beeinflusst, werden nur Messungen unter vergleichbaren Bedingungen verwendet. 

Im gesamten Kapitel 6 sind in den Abbildungen die Ströme dargestellt, um die Stromdichten 

zu bestimmen, wird der Rauigkeitsfaktor Ṟ benötigt. Die geometrische Oberfläche der Elek-

trode beträgt Ageo = 0,283 cm2
, da der Elektrodendurchmesser durch die Telflon-Abstands-

halter auf 6 mm minimiert wird. 

6.1 Elektrooxidation in methanolhaltigen Elektrolyten an 

Platinelektroden 

6.1.1 Bulk-Oxidation von Methanol an Pt(pc) 

In Abb. 6.1 ist die Oxidation von Methanol an einer polykristallinen Platinelektrode darge-

stellt. Simultan zum dargestellten Faradaystrom sind die im Massenspektrometer detektierten 

Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 dargestellt. Die Massenfragmente m/z = 44 und 

m/z = 60 werden der Bildung von Kohlenstoffdioxid (CO2) und Ameisensäuremethylester 

(HCOOCH3) zugeschrieben. Schon im ersten anodischen Zyklus ist die Wasserstoffdesorp-

tion auf der polykristallinen Platinelektrode stark unterdrückt. Durch die oxidative Adsorption 

von Methanol als COAds werden die Adsorptionsplätze, die mit Wasserstoff besetzt sind 

weniger. Nach Krausa et al. startet die Methanoladsorption bei einem Potential von 

0,1 V.[261] Dieses konnte durch Messung der Oxidationsströme, der adsorbierten MeOH-

Spezies, im Grundelektrolyten nach vorheriger Adsorption in methanolhaltigem Elektrolyten 

gemessen werden. 
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Abb. 6.1 Faradaysche Ströme und ionische Ströme der Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 für die Elektrooxidation von Methanol an glatten polykristallinien 

Platinoberflächen in 0,5 M H2SO4 mit einer Methanolkozentration von 0,1 M (schwarz) und 0,01 M MeOH (grau) in den Potentialgrenzen von (A) 0,05-0,9 VRHE und 

(B) 0,05-1,5 VRHE für eine Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s, einer Temperatur von 23 °C und einer Vorschubrate von 10 mV/s. Das erste anodische Strommaximum ist 

mit A und der Nummer des Zyklus gekennzeichnet. Der Bildausschnitt zeigt die Vergrößerung des Potentialbereiches 0,05-0,6 VRHE. 
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In den Bildausschnitten von Abb. 6.1 A und B ist der Potentialbereich von 0,05-0,6 VRHE ver-

größert dargestellt. Für die beiden Konzentrationen ergeben sich unterschiedlich stark unter-

drückte Bereiche der Wasserstoffdesorption im ersten Zyklus. Die anodischen Ströme im 

Bereich der Wasserstoffdesorption bis zum großen Anstieg des Stroms im ersten Durchlauf 

sind in der Messung mit einer MeOH-Konzentration von 0,01 M deutlich niedriger als bei den 

Messungen mit einer höher konzentrierten MeOH-Lösung. Dieser zusätzliche anodische 

Strom, der nicht im MSCV detektierbar ist, lässt sich durch die Oxidation von Methanol zu 

Kohlenstoffmonoxid erklären.[125, 144, 262] Diese Oxidationsreaktion ist in Gl. 6-1 darge-

stellt. 

 

→ 4 4 	 
Gl. 6-1 

 

Aus dem Konzentrationsunterschied zwischen den beiden Messungen erklärt sich auch die 

Beobachtung, dass bei der höheren MeOH-Konzentration die Ströme für diesen Prozess höher 

sind als bei der geringeren MeOH-Konzentration. Für die darauffolgenden Zyklen ist der 

Wasserstoffbereich in beiden Konzentrationen gleich stark unterdrückt. Die weitere Redu-

zierung des Wasserstoffbereiches lässt sich durch das im vorherigen kathodischen Durchlauf 

gebildete MeOH-Adsorbat erklären, das die Adsorptionsplätze blockiert. 

Im weiteren Verlauf des anodischen Zyklus steigt der faradaysche Strom an und führt wie in 

Abb. 6.1 B dargestellt zu einem Strommaximum. Das Potential des Strommaximums ist bei 

den Messungen in 0,1 M MeOH für den ersten Zyklus bei 0,8 VRHE und für die weiteren Zy-

klen bei 0,83 VRHE. Für den verdünnten MeOH-Elektrolyten wird ein Potential von 0,73 VRHE 

für das Strommaximum gemessen. Die Strommaxima sind in der Darstellung in Abb. 6.1 mit 

dem Buchstaben A und der Anzahl der Zyklen gekennzeichnet. 

Das Maß für die katalytische Aktivität der Pt-Oberfläche ist das Startpotential für die MeOH-

Oxidation bzw. der Vergleich der Stromdichten bei einem bestimmten Potential. Für die 

beiden MeOH-Konzentrationen in Abb. 6.1 beginnt die MeOH-Oxidation im ersten anodi-

schen Durchlauf bei ca. 0,57 V. Für die nächsten Durchläufe steigt das Potential in Richtung 

positiver Potentiale um 30 mV. 
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Die Potentialverschiebung in den MSCVs, um ca. 20 mV, ist der zeitlichen Verschiebung 

zwischen elektrochemischer Bildung und der Detektion der Produkte geschuldet. Eine Kor-

rektur wurde in den Abbildungen nicht vorgenommen. 

Für die Messung über den kompletten Potentialbereich ist ein weiteres anodisches Strom-

maximum bei einem Potential von 1,5 VRHE im CV zu erkennen.[122, 127, 263] Die Ionen-

ströme der MSCVs für die Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 zeigen, dass sich die Pro-

dukte wieder ab einem Potential von 1,3 VRHE bilden. Im kathodischen Durchlauf wird ein 

oxidatives Strommaximum bei einem Potential von 0,74 VRHE gemessen. Dieser Oxidations-

strom wird erst detektiert, wenn die Oxidschicht von der Oberfläche desorbiert. In den 

MSCVs zeigt sich, dass dieser Strom mit der Bildung von CO2 und CH3OOCH einhergeht. 

In Abb. 6.1 A wird bei den Messungen die obere Potentialgrenze auf ein Potential von 

0,9 VRHE eingestellt. Dabei wird das Potential der Sauerstoffadsorption an polykristallinem 

Platin nicht erreicht. Im anodischen Zyklus werden, analog zu Abb. 6.1 B, dieselben Poten-

tiale für die Strommaxima gemessen. Im Gegensatz zum gesamten Potentialfenster zeigt sich 

eine fortlaufende Verringerung der Aktivität der Elektrode mit der Anzahl der Potential-

zyklen. Während in Abb. 6.1 B die Ströme für den zweiten und dritten Zyklus gleich sind, 

nimmt der Strom für die Zyklen in Abb. 6.1 A ab. Die Vermutung liegt nahe, dass nur durch 

die Adsorption von Sauerstoff bei höheren Potentialen eine gleichbleibende Aktivität der 

Elektrode erreicht werden kann, während die Elektrode durch Zyklen bis zu einer Potential-

grenze von 0,9 VRHE die Aktivität durch die nicht vollständige Oxidation des Methanol-

Adsorbates verliert. Der Abfall der Stromdichte für das anodische Maximum auf einen kon-

stanten Wert für die weiteren Zyklen in Abb. 6.1 B lässt sich mit der Bedeckung der Ober-

fläche mit Adsorbaten erklären, die bei einem Potential von 0,83 VRHE bzw. 0,73 VRHE für 

einen 0,01 M MeOH-Elektrolyten oxidiert werden.[144, 148] Der starke Stromabfall nach Er-

reichen des Maximums wird mit der starken Adsorption von Wassermolekülen und Anionen 

auf der Oberfläche erklärt.[137, 150, 157] 

Durch Erhöhung der Methanolkonzentration von 0,01 M auf 0,1 M steigen sowohl die fara-

dayschen Ströme als auch die Ionenströme für m/z = 44 an. Die Bildung von Ameisensäure-

methylester lässt sich erst bei der höheren Methanolkonzentration detektieren. 
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Für höhere Methanolkonzentrationen von 0,2 M zeigen frühere Messungen, dass durch die 

schnellere Vergiftung der katalytisch aktiven Pt-Oberfläche die faradayschen Ströme und die 

Ionenströme der CO2-Bildung für den ersten Zyklus abnehmen. Für die weiteren Zyklen 

wurde kein Einfluss durch die Verdopplung der MeOH-Konzentration beobachtet. Im Gegen-

satz dazu verdoppeln sich die Ionenströme für m/z = 60 bei der Verdopplung der Methanol-

konzentration.[133] 

Abd-El-Latif et al. haben die Reaktionsordnung von Ameisensäuremethylester unter der 

Berücksichtigung der faradayschen und ionischen Ströme bei MeOH-Konzentrationen von 

0,1-0,2 M bestimmt. Für das Peakpotential im MSCV ergeben sich Werte, die größer als 1,5 

sind. Aus den Ionenstromtransienten ergibt sich eine Reaktionsordnung von ungefähr 1,3. Die 

höhere Reaktionsordnung von Ameisensäuremethylester ist möglich, da bei der Bildung zwei 

Moleküle involviert sind. Für die Bildung von CO2 wird eine Reaktionsordnung für die fara-

dayschen Ströme und die Ionenströme im CV und Stromtransienten von unter eins sowohl im 

Konzentrationsbereich von 10-3-0,1 M[130] als auch von 0,1 - 0,2 M[133] gemessen. 

Die Stromausbeute der einzelnen Produkte der elektrochemischen Oxidation des Methanols 

lässt sich, wie in Gl. 6-2 gezeigt, additiv aus den detektierten faradayschen Strömen bestim-

men. 

 

 Gl. 6-2 

 

Der Anteil des Stroms, der durch die Bildung des CO2 entsteht, wird mit Gl. 6-3 ermittelt. 

 

∙ 44
∗ ∙

	 Gl. 6-3 

 

Dabei ist z gleich sechs und ergibt sich aus der Anzahl der Elektronen, die bei der vollstän-

digen Oxidation des Methanols zu CO2 umgesetzt werden. 
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Des Weiteren gehen der Ionenstrom II(44) des Massenfragments m/z = 44 und der faraday-

sche Gesamtstrom der Reaktion IF
ges in die Gleichung ein. Der Anteil an Ameisensäure-

methylester, der bei der Methanoloxidation entsteht, wird durch die Gl. 6-4 dargestellt. 

 

60 ∙ ∙ ∙
° ∙

	 Gl. 6-4 

 

Die Zahl der Elektronen z beträgt für diese Reaktion vier. Weitere Parameter der Gleichung 

sind die Faradaykonstante F, der Elektrolytdurchfluss u, der Ionenstrom II(60) und die Kali-

brierkonstante K°, die aus der Kalibriermethode in Kapitel 5.2.1.2 erhalten wird. Die Gl. 6-4 

gilt nicht mehr bei der unvollständiger Vermischung der entstandenen Produkte in der dualen 

Durchflusszelle bei Elektrolytdurchflussraten von u > 1 µl/s.[26] Im Gegensatz dazu ist Gl. 

6-3 bei hohen Elektrolytdurchflussraten gültig, da die Kalibrierkonstante K* für die verschie-

denen Durchflussraten ermittelt wird. 

Die Stromausbeuten für das Peakmaximum der in den MSCVs der Abb. 6.1 gezeigten Pro-

dukte sind für die ersten drei Zyklen in Tabelle 6.1 dargestellt. Die Werte für die in Abb. 

6.1 A gezeigten Messungen sind mit dem Spaltenindex (A) gekennzeichnet, während die 

Messungen in Abb. 6.1 B den Zusatz (B) haben. Für die 0,01 M MeOH-Konzentration 

wurden die Messungen für die drei Elektrolytflussraten 2 µl/s, 5 µl/s und 10 µl/s durch-

geführt. Während die scheinbaren Stromausbeuten für CO2 bei Änderung der Flussrate im 

Rahmen der Messgenauigkeit unverändert bleiben, nehmen diese mit Erhöhung der Konzen-

tration ab. Dieses Verhalten wurde auch bei früheren Messungen beobachtet.[133, 148] 

Bei höheren Flussraten werden, wie schon erwähnt, die löslichen Intermediate wie Ameisen-

säure und Formaldehyd von der Elektrode wegtransportiert. Damit ist eine Weiteroxidation 

der Produkte zu CO2 nicht mehr möglich. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit via den indirekten Reaktionsweg hängt zum größten Teil von 

der Oxidationsgeschwindigkeit des COAds ab. Dieses gilt insbesondere für niedrigere Poten-

tiale. 
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Diese Oxidationsgeschwindigkeit ist unabhängig von der Methanolkonzentration, während 

die Geschwindigkeit der MeOH-Oxidation via direktem Reaktionsweg bei Erhöhung der 

MeOH-Konzentration ansteigt. Wie Wang et al. schon gezeigt haben, nimmt deswegen die 

Stromausbeute, current efficiency, mit der Erhöhung der MeOH-Konzentration ab.[144] 

Tabelle 6.1  Stromausbeuten für die Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 der MeOH-Oxidation für das 

Potential des maximalen Stroms der ersten drei Zyklen bei den Elektrolytflussraten 2 µl/s, 5 µl/s 

und 10 µl/s an Pt(pc). Dabei beziehen sich die Werte für (A) auf Zyklen im Potentialbereich von 

0,05-0,9 VRHE und (B) auf Zyklen im Potentialbereich von 0,05-1,5 VRHE. 

u/µl/s CV-Nr. 0,01 M MeOH 0,1 M MeOH 

Ac.e.(44)/
% (A) 

Ac.e.(44)/
% (B) 

Ac.e.(44)/
% (A) 

Ac.e.(60)/
% (A) 

Ac.e.(44)/
% (B) 

Ac.e.(60)/
% (B) 

2 1 

2 

3 

49 

47 

50 

49 

51 

50 

n. b.XII 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

5 1 

2 

3 

51 

53 

57 

50 

59 

58 

36 

33 

33 

0,2 

0,2 

0,2 

36 

32 

32 

0,2 

0,3 

0,3 

10 1 

2 

3 

49 

53 

54 

51 

42 

58 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

n. b. 

 

Ein Vergleich der Stromausbeuten für m/z = 44 bei einer 0,1 M MeOH-Konzentration und 

einer Flussrate von 5 µl/s zeigen gute Übereinstimmungen mit den Messungen von Abd el 

Latif et al..[133] Ebenfalls erkennbar ist die Abnahme der Stromausbeute vom ersten Zyklus 

zu den weiteren Zyklen bei höheren MeOH-Konzentrationen. Im Fall der geringeren MeOH-

Konzentration konnte dieser Effekt der Abnahme der Stromdichte vom ersten Zyklus zu den 

weiteren Zyklen nicht beobachtet werden. 

Ein Einfluss der Potentialgrenze auf die Stromausbeuten des anodischen Strommaximums 

konnte nicht beobachtet werden. Die Faradayströme und Ionenströme für das anodische 

                                                 
XII n. b. (Abk.) für nicht bestimmt. 
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Strommaximum nehmen dementsprechend im gleichen Verhältnis zueinander ab, sodass der 

Anteil des Stromes an der Entstehung von CO2 gleich bleibt. Die Stromausbeute für die Reak-

tion zu Ameisensäuremethylester hängt ebenfalls nicht von der Potentialgrenze ab. Für die 

Messungen aus Abb. 6.1 A und B ergeben sich Stromausbeuten von 0,2-0,3 %. Ein Vergleich 

der Stromausbeuten von Ameisensäuremethylester mit Werten aus der Literatur für die 

gleiche Methanolkonzentration und Durchflussrate ergeben Stromaussbeuten für die ver-

schiedenden Potentiale im Bereich von 1-1,14 %, während bei 0,2 M MeOH current efficen-

cies von 2,3-2,7 % erreicht werden.[134] Für Messungen an kohlegeträgertem Platin in 0,2 M 

MeOH für Schwefelsäurekonzentrationen von 0,1-2 M werden in der Literatur Stromaus-

beuten im Bereich von 1-1,3 % erhalten.[156] Für präparierte und aufgeraute Pt(331) liegen 

die Stromausbeuten von m/z = 60 aus den CV- und MSCV-Messungen bei 0,2-0,5 %.[135] 

Im Gegensatz zu den Stromausbeuten für m/z = 60 aus den Peakpotentialen der CVs und 

MSCVs werden aus den Stromtransienten der Potentialsprungexperimente in Kapitel 6.2.1 

Stromausbeuten von ca. 1 % gemessen. Frühere Messungen zeigen keine Diskrepanz der 

current efficiencies zwischen den beiden Experimenten an Pt(pc)[133], während bei Pt(331) 

eine Verdopplung der Stromausbeuten für Ameisensäuremethylester bei den Potentialexperi-

menten gemessen wurden.[135] Aus der Übersicht der Literaturwerte für die unterschied-

lichen Messungen lässt sich folgern, dass die Stromausbeute für Ameisensäuremethylester in 

erster Näherung im Bereich von ca. 1 % liegt. Dabei sind die unterschiedlichen Messbedin-

gungen, wie z.B. die Rauigkeit der polykristallinen Platinoberfläche, ein Grund für die unter-

schiedlichen Werte. 

6.1.2 Bulk-Oxidation von Methanol an basalen Pt-Einkristalloberflächen 

Die Oxidation von Methanol an den beiden basalen Platineinkristalloberflächen Pt(100) und 

Pt(110) ist in Abb. 6.2 dargestellt. Aufgrund der präparativen Bedingungen handelt es sich bei 

der Pt(110)-Oberfläche, wie in Kapitel 3.5.1 erwähnt, um eine Oberfläche mit großen Pt(110)-

(1×1) Bereichen auf der Oberfläche und geringen Anteilen der (1×2)-Rekonstruktion.[62] 

Die CVs der Pt(100)- und Pt(110)-Oberfläche in der H-Zelle und DEMS-Zelle im Grundelek-

trolyten sind in Abb. 3.8 dargestellt. Die Messungen in Abb. 6.2 sind mit den beiden Metha-

nolkonzentrationen 0,1 M (A) und 0,01 M (B) in 0,5 M H2SO4 durchgeführt worden. 
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Wie für das polykristalline Platin steigen durch Erhöhung der Methanolkonzentration die fara-

dayschen und ionischen Ströme für die Einkristalloberflächen an. Ebenfalls vergleichbar ist, 

dass erst bei der höheren Konzentration die Bildung von Ameisensäuremethylester detektiert 

werden kann. Deswegen wird in Abb. 6.2 B und den folgenden Darstellungen bei der Metha-

nolkonzentration von 0,01 M auf die grafischen Auftragungen der ionischen Massenströme 

m/z = 60 verzichtet. Die CVs der beiden Oberflächen im Grundelektolyten sind in Abb. 3.8 

für die Messung in der H-Zelle und in der dualen Dünnschichtzelle dargestellt. 

Im ersten anodischen Durchlauf sind die charakteristischen Stromsignale der Wasserstoff-

desorption der CVs im Bildausschnitt der Abb. 6.2 A und B zu sehen. In den darauffolgenden 

Zyklen ist der Wasserstoffbereich durch die Bedeckung der Adsorptionsplätze mit adsor-

bierter MeOH-Spezies unterdrückt. 

Der Vergleich der Faradayströme der basalen Pt-Oberflächen in Abb. 6.2 zeigt, dass die maxi-

malen Ströme von Pt(100) um das 1,8-fache höher sind als die maximalen faradayschen 

Ströme für die Pt(110)-Oberfläche. Im Verlauf von mehreren Zyklen nimmt der Strom für die 

Pt(110)-Oberfläche ab. Die Deaktivierung der Oberfläche könnte aus der unvollständigen 

Oxidation des MeOH-Adsorbates herrühren. Dagegen bleibt der Faradaystrom für Pt(100) 

über mehrere Zyklen konstant. Die Ionenströme für die Massenfragmente m/z = 44 und 

m/z = 60 sind ebenfalls für Pt(100) viermal bzw. dreimal so groß wie für die Pt(110)-Ober-

fläche. 

Das Anfangspotential der MeOH-Oxidation ist abhängig von der kristallographischen Orien-

tierung der Pt-Oberfläche. Während die Oxidation von MeOH an der Pt(110)-Oberfläche bei 

0,57 VRHE startet, ist ein Potential von 0,67 VRHE nötig um MeOH elektrochemisch an Pt(100) 

zu oxidieren. Die in Abb. 6.2 gezeigten Messungen zeigen, dass aufgrund der geringeren 

Überspannung die Aktivität für die Elektrooxidation von MeOH in der Reihenfolge 

Pt(100) < Pt(110) ansteigt. 
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Abb. 6.2 Simultan gemessene CVs und MSCVs der Methanoloxidation an den Einkristalloberflächen Pt(100) (blau) und Pt(110) (schwarz) in (A) 0,1 M MeOH + 0,5 M 

H2SO4 und (B) 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4-Lösung bei einer Vorschubrate von 10 mV/s und einer Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s. Die Temperaturen während der 

Messungen liegen bei 23 °C. Die geometrische Oberfläche beträgt 0,283 cm2. 
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Die Reihenfolge der Aktivität der basalen Einkristalloberflächen wird in wissenschaftlichen 

Abhandlungen diskutiert. Während große Einigkeit darüber herrscht, dass die Pt(111)-Ober-

fläche die geringste Aktivität bei der elektrochemischen Oxidation von MeOH zeigt, werden 

die Aktivitäten der beiden anderen basalen Oberflächen, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, 

unterschiedlich bewertet. Housmans et al. zeigen, dass Pt(110)-(1×1) eine geringere kataly-

tische Aktivität der MeOH-Oxidation im Vergleich zur Pt(100)-Oberfläche hat.[65] Die Mes-

sungen von Herrero et al. legen eine umgekehrte Reihenfolge der katalytischen Aktivität von 

Pt(100) und Pt(110) nahe.[66] Dabei vermuten Housmans et al., dass es sich bei der von 

Herrero et al. präparierten Oberfläche um die (1×2)-Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfläche 

handelt. Diese zeigt eine höhere Aktivität gegenüber der Pt(110)-(1×1)-Oberfläche für die 

CO-Oxidation.[57] Die Reihenfolge der katalytischen Aktivität für die Messungen in Abb. 6.2 

lässt sich damit erklären, dass die Ursache für die große Aktivität der Pt(110)-Oberfläche bei 

der MeOH-Oxidation der geringe Anteil an Pt(110)-(1×2)-Domänen ist. 

Nachdem auf den unterschiedlichen Pt-Oberflächen die Anfangspotentiale der elektrochemi-

schen Oxidation des Methanols erreicht sind, steigt der Strom, wie in Abb. 6.2 dargestellt, an. 

Das Potential der Strommaxima liegt für Pt(100) und Pt(110) bei 0,78 bzw. 0,79 VRHE. Der 

absinkende Strom bei Erhöhung des Potentials wird mit der Adsorption von Wasser und 

Anionen erklärt, wie in Kapitel 6.1.1 bei Pt(pc) und anderen in der Literatur verwendeten Pt-

Einkristalloberflächen beschrieben.[137, 150, 157] 

Für den ersten anodischen Durchlauf an Pt(110) korrespondiert der Anstieg des faradayschen 

Stroms bei 0,37 VRHE nicht mit den Strömen in den MSCVs. Als Erklärung für diesen zusätz-

lichen faradayschen Strom wird, wie auch bei Pt(pc), die oxidative Adsorption von MeOH 

angenommen. Für die Pt(100)-Oberfläche ist der Anstieg der faradayschen Ströme bei niedri-

geren Potentialen nicht so stark ausgeprägt. 

In den Bildausschnitten von Abb. 6.2 für die Oberfläche Pt(100) erkennt man, dass bei Poten-

tialen oberhalb der Wasserstoffadsorption Ströme gemessen werden. Diese sind nicht nur auf 

die Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht zurückzuführen, sondern auch auf die 

oxidative Adsorption von MeOH. 
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Für Pt(110) ist die Hysterese des faradayschen Stroms zwischen anodischem und katho-

dischem Zyklus klein und weist auf die Bildung von kleinen Mengen COAds hin.[150] 

Dagegen ist die Hysterese zwischen anodischem und kathodischem Durchlauf bei der 

Pt(100)-Oberfläche groß. Durch hohe Bedeckungsgrade von adsorbierten CO wird die Ober-

fläche passiviert und im anodischen Durchlauf startet die Elektrooxidation bei höheren Poten-

tialen. Im kathodischen Durchlauf ist die Oberfläche mehr oder weniger frei von Adsorbaten 

und somit endet die elektrochemische Oxidation bei niedrigen Potentialen. 

In Tabelle 6.2 sind für die basalen Pt-Einkristalle die Stromausbeuten der Massenfragmente 

m/z = 44 und m/z = 60 der ersten drei Zyklen bei den MeOH-Konzentrationen 0,01 M und 

0,1 M aufgelistet. Für die Messungen wird die Zeitverschiebung zwischen Bildung und De-

tektion der Produkte durch die Bestimmung der Potentialverschiebung an den Strommaxima 

im CV und MSCV bestimmt. Bei einer Flussrate von 5 µl/s ergeben sich typische Zeit-

verschiebungen in der dualen Dünnschichtzelle von ca. zwei Sekunden. In den grafischen 

Auftragungen wird diese Zeitverschiebung nicht korrigiert. 

Eine starke Abhängigkeit von der Struktur der Einkristalloberfläche kann aus den Stromaus-

beuten für die elektrochemische Bildung von CO2 für Pt(100) und Pt(110) beobachtet werden. 

Für Pt(100) werden maximale Stromausbeuten von 62 % und 55 % für die MeOH-Konzen-

trationen 0,01 M und 0,1 M erhalten. Bei der Pt(110)-Oberfläche ergeben die Messungen 

maximale Stromausbeuten von 41 % bzw. 33 % bei 0,01 M und 0,1 M methanolhaltigen 

Elektrolyten. Dementsprechend wird bei einem Potential von 0,7 VRHE für die Elektrooxi-

dation von MeOH an Pt(100) die Mehrheit des Stroms für die Bildung von CO2 verwendet. 

Für andere bisher gemessene Oberflächen sind Stromausbeuten für m/z = 44 von bis zu 50 % 

gemessen worden. Die Stromausbeute für die nicht detektierbaren Produkte wie Formaldehyd 

und Ameisensäure ist bei Pt(100) im Gegensatz zu den anderen untersuchten Pt-Oberflächen 

sehr gering. Für die Pt(110)-Oberfläche liegt die Stromausbeute für die beiden Produkte 

HCOOH und H2CO bei einem Potential von 0,7 V, zusammen bei über 60 %. 
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Tabelle 6.2  Berechnete Stromausbeuten für die Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 aus der Elektrooxi-

dation von MeOH für Pt(100) und Pt(110) für die ersten drei Zyklen und bei Potentialen im 

Bereich der Elektrooxidation des Methanols. Die Messparameter sind äquivalent zu denen in Abb. 

6.2. 

E/VRHE CV
Nr. 

Pt(100) Pt(110) 

0,01 M 0,1 M 0,01 M 0,1 M 

Ac.e.(44)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(60)
/% 

Ac.e.(44)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(60)
/% 

0,60 1 

2 

3 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

15 

29 

34 

19 

30 

20 

0,8 

0,5 

n.d 

0,65 1 

2 

3 

27 

22 

22 

15 

6 

24 

2,2 

0,4 

2,5 

37 

44 

39 

30 

33 

31 

0,04 

0,3 

0,3 

0,7 1 

2 

3 

62 

53 

53 

38 

43 

34 

0,4 

0,2 

0,6 

41 

39 

40 

33 

30 

29 

0,3 

0,1 

0,4 

E@Imax 1 

2 

3 

68 (0,75 V) 

68 (0,75 V) 

67 (0,75 V) 

56 (0,78 V) 

55 (0,78 V) 

54 (0,78 V) 

0,3 

0,3 

0,4 

29 (0,78 V) 

30 (0,78 V) 

28 (0,78 V) 

26 (0,79 V) 

26 (0,79 V) 

25 (0,79 V) 

0,2 

0,3 

n. b.XIII 

0,8 1 

2 

3 

62 

58 

58 

55 

50 

50 

0,4 

0,4 

0,3 

25 

26 

27 

24 

24 

22 

0,2 

0,2 

0,4 

 

Für das Potential 0,6 VRHE sind bei Pt(100) durch die erst später einsetzende Oxidation zu 

CO2 keine Stromausbeuten bestimmbar. Dieses gilt ebenfalls für die Stromausbeuten von 

m/z = 60. Im Gegensatz dazu können für die Pt(110)-Elektrode Stromausbeuten für dieses 

Potential bestimmt werden. 

                                                 
XIII Aufgrund eines messtechnischen Artefakts (kurzfristig absinkender Ionenstrom) kann die Stromausbeute 

nicht korrekt bestimmt werden.  
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Die Stromausbeuten nehmen, wie schon bei den Messungen für Pt(pc) beschrieben, mit 

Erhöhung der MeOH-Konzentration ab. Ein Effekt der Zyklenanzahl auf die Stromausbeute 

ist nicht eindeutig ersichtlich. Während für die Pt(100) bei einer MeOH-Konzentrationen von 

0,01 M die Stromausbeute für m/z = 44 für den ersten Zyklus höher ist und für die beiden 

anderen dargestellten Zyklen gleich bleibt, zeigt sich bei Konzentrationen von 0,1 M dieser 

Effekt nicht. Für die Pt(110)-Oberfläche ändern sich die Stromausbeuten ebenfalls mit der 

Anzahl der Zyklen, unterliegen aber keinem klaren Trend. Dieses hängt wahrscheinlich mit 

der zunehmenden Deaktivierung der Oberfläche mit Zunahme der Zyklenanzahl zusammen. 

Um den Effekt des Aufrauens und des Einbringens von Defekten auf die elektrochemische 

Oxidation von MeOH zu studieren, werden die Pt-Einkristallelektroden in methanolhaltigen 

Elektrolyten bis zu einem Potential von 1,5 VRHE gezykelt. Die CVs und MSCVs der Elektro-

oxidation in 0,1 M und 0,01 M methanolhaltiger 0,5 M H2SO4 von Pt(100) und Pt(110) sind 

in Abb. 6.3 A bzw. Abb. 6.3 B dargestellt. Wie schon für die Messungen im Potentialbereich 

von 0,05-0,9 VRHE erwähnt, steigen die faradayschen und ionischen Ströme bei Erhöhung der 

Methanolkonzentration an. 

Bis zu einem Potential von 0,9 VRHE besitzen die Elektrodenoberflächen im ersten Zyklus 

noch einkristallinen Charakter. Somit sollten die Startpotentiale der MeOH-Oxidation und die 

Potentiale des maximalen Stromes für das anodische Stromsignal vergleichbar mit den Wer-

ten aus Abb. 6.2 sein. Dieses ändert sich durch die Adsorption von Sauerstoff auf der 

Oberfläche und dem Einbringen von Defekten in die Elektrodenoberfläche. 

Ebenso wie für die Messungen an den einkristallinen Pt-Elektroden bis 0,9 VRHE zeigen sich 

auch für die Messungen bis 1,5 VRHE für die aufgerauten Pt(100)- und Pt(110)-Oberfläche 

charakteristische Unterschiede, die auf die verschiedenen elektrochemischen Eigenschaften 

der untersuchten einkristallinen Oberflächen zurückzuführen sind. 

Das Startpotential der MeOH-Oxidation verschiebt sich für die Pt(110) Oberfläche nach dem 

Aufrauen zu höheren Potentialen und liegt bei 0,59 VRHE. Im Gegensatz dazu verändert der 

Prozess des Aufrauens das Startpotential bei Pt(100) zu negativen Potentialwerten und wird 

bei 0,65 VRHE gemessen. Die katalytische Aktivität für die MeOH-Oxidation nimmt bei der 

Pt(110)-Oberfläche durch das Einbringen von weiteren Defekten ab, während sie bei einer 

defektreichen Pt(100)-Oberfläche ansteigt. Die Verschiebung der onset-Potentiale ist im 

experimentellen Anhang in Abb. 10.1 grafisch dargestellt. 
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Abb. 6.3 Simultan gemessene CVs und MSCVs der Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 für die elektrochemische Umsetzung von (A) 0,1 M und (B) 0,01 M 

methanolhaltiger Lösung in 0,5 M H2SO4 für die Pt(100)- (blau) und Pt(110)-Oberflächen (schwarz) bei einer Vorschubrate von 10 mV/s und einer Elektrolytflussrate von 

5 µl/s. Die Messtemperaturen betragen 23 °C. 
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Für die Pt(100)-Oberfläche wird in allen drei Zyklen ein Potential von 0,78 VRHE für das 

Maximum des Stromsignales gemessen. Die Form des ersten anodischen Stromsignales zeich-

net sich für die aufgeraute Oberfläche durch einen steilen Anstieg und einen relativ dazu 

flachen Abfall aus. Die Potentialdifferenzen zwischen den Messungen in 0,1 M und 0,01 M 

Lösungen sind nicht auf einen Konzentrationseffekt zurückzuführen. Diese rühren eher aus 

einer Potentialverschiebung der Referenzelektrode von wenigen Millivolt zwischen den 

beiden Messungen. Ebenfalls keinen Einfluss hat der Aufrauprozess auf das Potential des 

Maximums des oxidativen Stromes im kathodischen Zyklus. Dieses liegt bei den drei Zyklen 

bei einem Potential von 0,69 VRHE. 

Vergleicht man die Zyklen in den MSCVs von Pt(100) miteinander, so fällt auf, dass für den 

ersten Zyklus höhere Ionenströme für die Massfragmente m/z = 44 und m/z = 60 erreicht 

werden, obwohl der faradaysche Strom für diesen Zyklus kleiner ist als für die weiteren 

Zyklen. Dieses lässt vermuten, dass auf der aufgerauten Oberfläche der direkte Reaktionsweg 

und die Bildung von Formaldehyd und Ameisensäure bevorzugt sind und auf der einkris-

tallinen Oberfläche mehr CO2 gebildet wird. 

Beim Aufrauen der Pt(110)-Oberfläche ändern sich die Form und das Potential des Maxi-

mums für das erste faradaysche anodische Stromsignal. Während im ersten Zyklus für das 

Maximum ein Potential von 0,82 VRHE gemessen wird, verschiebt sich dieses bei den nachfol-

genden Zyklen zu 0,89 VRHE. Die faradayschen und ionischen Ströme für m/z = 44 des anodi-

schen Stromsignals steigen während des Aufrauens mit jedem Zyklus an. Der Anstieg der 

Ströme zeigt sich weiterhin im vierten und fünften Zyklus, die aufgrund der Übersichtlichkeit 

der Darstellung nicht in Abb. 6.3 dargestellt sind. 

Dieses kann aber im experimentellen Anhang der Arbeit in Abb. 10.2 nachvollzogen werden. 

Dabei steigen die ionischen Ströme für m/z = 60 nicht mit jedem Potentialdurchlauf an. An 

der Pt(100)-Oberfläche bleiben die ionischen und faradayschen Ströme des ersten anodischen 

Stromsignals nach dem Aufrauen der Oberfläche bei konstanten Werten. Die Tabelle 6.3 zeigt 

die aus den Messungen in Abb. 6.3 berechneten Stromausbeuten für die Massenfragmente 

m/z = 44 und m/z = 60 für die ersten drei Zyklen und für Potentiale im Bereich der Elektro-

oxidation von MeOH. 
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Tabelle 6.3 Berechnete Stromausbeuten für die Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 für die Pt(100)- und 

Pt(110)-Oberflächen, die im Verlauf des ersten Durchlaufs durch die Sauerstoffadsorption aufge-

raut werden. Die Messparameter sind äquivalent zu denen in Abb. 6.3. 

E/VRHE CV-
Nr. 

Pt(100) Pt(110) 

0,01 M 0,1 M 0,01 M 0,1 M 

Ac.e.(44)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(60)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(60)/%

0,6 1 

2 

3 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

(0) 

9 

34 

37 

10 

39 

25 

0,8 

(0) 

(0) 

0,7 1 

2 

3 

54 

35 

22 

42 

24 

21 

0,1 

n.d 

0,1 

33 

38 

41 

21 

30 

30 

0,2 

0,1 

0,1 

E@Imax 

 

1 

2 

3 

68 (0,75 V) 

49 (0,76 V) 

50 (0,77 V) 

55 (0,78 V)

33 (0,78 V)

26 (0,78 V)

0,3 

0,1 

0,1 

25 (0,8 V) 

31 (0,85 V) 

39 (0,84 V) 

19 (0,81 V) 

27 (0,89 V) 

30 (0,9 V) 

0,2 

0,1 

0,1 

0,8 1 

2 

3 

61 

48 

46 

53 

33 

33 

0,4 

0,2 

0,1 

25 

31 

40 

20 

26 

30 

0,2 

0,2 

0,1 

 

Durch das Einbringen von Defekten in die Pt(100)-Oberfläche sinkt die Stromausbeute für 

m/z = 44 mit der Anzahl der gemessenen Zyklen. Dieser Effekt ist für die beiden MeOH-Kon-

zentrationen von 0,01 M und 0,1 M zu beobachten. Die starke Abnahme des Anteils des 

Stroms für die Entstehung von CO2 lässt vermuten, dass durch die Einführung von Defekten 

die Bildung der nicht detektierbaren Produkte begünstigt wird. 

Die Stromausbeuten für CO2 steigen für die Pt(110)-Oberfläche mit der Anzahl der Zyklen 

an. Vergleicht man die Werte für die aufgeraute Pt(110)-Oberfläche mit denen aus der Tabelle 

6.2, so wird ersichtlich, dass die Stromausbeute auf den Wert für den ersten Zyklus in Tabelle 

6.2 ansteigt. Die Stromausbeuten für m/z = 60 sind für die beiden Oberflächen im Bereich 

von unter einem Prozent und liegen damit im Bereich der Messwerte für die in Kapitel 6.1.1 

dargestellte polykristalline Pt-Oberfläche. 
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Wie ebenfalls schon angemerkt, zeigen frühere Messungen von Abd el Latif et al. höhere 

Stromausbeuten für Pt(pc). Die Messungen der Stromausbeuten für m/z = 60 zeigt somit eine 

gewisse Anfälligkeit für Fehler. Dabei entsprechen die Stromausbeuten am Maximum des 

Stromsignals am ehesten der realen Stromausbeute. 

6.1.3 Bulk-Oxidation von Methanol an gestuften Pt(311) 

Die Besonderheit der Pt(311)-Oberfläche ist, dass diese, wie in Abb. 3.11 gezeigt, auf der 

Mitte der Kante des kristallographischen Einheitsdreiecks zwischen Pt(100) und Pt(111) liegt. 

Die beiden möglichen Betrachtungsweisen in der LJS-Notation sind Pt(s)[2(100)×(111)] oder 

Pt(s)[2(111)×(100)]. Der Einfluss der hohen Stufendichte der Pt(311)-Oberfläche auf die 

katalytische Aktivität der MeOH-Oxidation ist dabei von besonderem Interesse. Mit Pulsvol-

tammetrie konnte Grozovski et al. zeigen, dass (100)-Stufen und (111)-Stufen die katalytische 

Aktivität nicht erhöhen, während an (110)-Stufen die katalytischen Aktivität ansteigt.[150] 

Die Abb. 6.4 zeigt die Elektrooxidation von MeOH an einer Pt(311)-Oberfläche in einem 

0,1 M und 0,01 M MeOH-Elektrolyten. Dabei ist in Abb. 6.4 A die höher konzentrierte 

schwefelsaure MeOH-Lösung dargestellt und in Abb. 6.4 B der 0,01 M MeOH-Elektrolyt. Für 

Pt(311) sind die Stromstärken für das anodische Strommaximum im Vergleich zu den Mes-

sungen an den basalen Einkristallen und der polykristallinen Pt-Oberfäche geringer. Die Elek-

trooxidation des Methanols startet an Pt(311) bei einem Potential von 0,50 VRHE im ersten 

Zyklus und 0,52 VRHE für die nächsten Zyklen. Beim Faradaystrom ist das Maximum des 

Stromsignals für die Messung in der 0,1 M MeOH-Lösung bei einem Potential von 0,83 VRHE 

erreicht. 

Im Elektrolyten mit der geringeren MeOH-Konzentration ist das Strommaximum bei einem 

Potential von 0,8 VRHE erreicht. Im MSCV für die Messung bei einer MeOH-Konzentration 

von 0,1 M MeOH zeigt sich, dass die Form von Ionenstrom und Faradaystrom nicht überein-

stimmt, während für die niedrigere Konzentration MSCV und CV den gleichen Kurvenverlauf 

zeigen. Diese Auffälligkeit des Ionenstroms für die Messung in der höheren MeOH-Kon-

zentration zeigt sich minimal schon im ersten anodischen Durchlauf. Das kleine Maximum im 

MSCV für m/z = 44 ist mit einem grauen Pfeil und einem Index [A (Cy I)] in Abb. 6.4 A 

gekennzeichnet. Für die weiteren Zyklen zeigt sich ein Maximum im Ionenstrom bei einem 

Potential von 0,7 VRHE [A (Cy II + III)]. 
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Dieser Wert liegt real, aufgrund der Potentialverschiebung durch die zeitliche Verzögerung 

von Bildung und Detektion, einige Millivolt niedriger. Nach diesem Maximum sinkt der 

Ionenstrom für die Bildung von CO2 im anodischen Zyklus ab. Ein ähnliches Verhalten, aller-

dings nur für den Faradaystrom, konnte an Pt(311) in einem 0,1 M MeOH + 0,1 M HClO4-

Elektrolyten beobachtet werden.[150] 

Weiterhin ist zu erkennen, dass der Ionenstrom im anodischen Zyklus für m/z = 44 einen sehr 

schnellen Anstieg erfährt. Im Gegensatz dazu flacht der Ionenstrom im kathodischen Durch-

lauf langsam ab. Vergleicht man dieses Verhalten mit den anderen untersuchten Pt-Ober-

flächen so fällt auf, dass in den kathodischen Verläufen die Stromkurven meist flacher sind 

als bei den anodischen Durchläufen. Jedoch ist dieses Verhalten bei der Pt(311)-Oberfläche 

sehr ausgeprägt. Für die geringere MeOH-Konzentration ist dieses Verhalten bei Pt(311) nicht 

beobachtet worden. Der schnelle Anstieg des anodischen Stroms und das Strommaximum bei 

0,7 VRHE können durch die Oxidation von COAds erklärt werden. Für eine vollständige 

Oxidation von COAds werden zwei Elektronen benötigt, dabei wird die plötzlich gebildete 

Menge an CO2 im MSCV für m/z = 44 detektiert. Der Faradaystrom ändert sich aufgrund der 

überlagernden elektrochemischen Prozesse, die mehr Elektronen benötigen, nicht. Daraus 

ergibt sich eine steigende Stromausbeute für CO2, da der faradaysche Strom nahezu 

unverändert bleibt, während der Ionenstrom für m/z = 44 im Potentialbereich von 0,7 VRHE 

ansteigt. Für den ersten Zyklus ist die Menge an COAds geringer, da nur im anodischen Zyklus 

oberhalb eines bestimmten Potentials das Kohlenstoffmonoxid adsorbiert. Für die weiteren 

Zyklen findet die Adsorption von CO auch im kathodischen Rücklauf statt. Somit kann die 

ausgeprägte Form des Ionenstromsignals bei 0,7 VRHE erklärt werden. 

Durch die Erweiterung des Potentialfensters in den Bereich der Sauerstoffadsorption werden 

die in Abb. 6.5 A und B gezeigten CVs und MSCVs für die MeOH-Konzentrationen von 

0,1 M und 0,01 M erhalten. Der einkristalline Charakter der Pt(311)-Oberfläche bleibt im 

ersten anodischen Zyklus bis zu einem Potential von ca. 0,9 VRHE erhalten. Durch das Auf-

rauen der Oberfläche ändert sich das Startpotential der MeOH-Oxidation nicht, dieses liegt 

bei einem Potential von 0,53 VRHE. Das anodische Strommaximum verschiebt sich um ca. 

20 mV auf ein Potential von 0,85 VRHE zu positiven Werten. Das Maximum des oxidativen 

Stroms im kathodischen Durchlauf wird bei einem Potential von 0,71 VRHE gemessen und 

erfährt keine Verschiebung im Verlauf der Messung. 
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Abb. 6.4 Simultan gemessene CVs und MSCVs der Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 der Methanoloxidation an Pt(311) in (A) 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 und 

(B) 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4-Lösung bei einer Vorschubrate von 10 mV/s und einer Flussrate von 5 µl/s. Die Messtemperaturen betragen 23 °C. 
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Abb. 6.5 Simultan gemessene CVs und MSCVs der Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 für die elektrochemische Umsetzung von (A) 0,1 M und (B) 0,01 M 

methanolhaltiger Lösung in 0,5 M H2SO4 für die Pt(311)-Oberfläche bei einer Vorschubrate von 10 mV/s und einer Elektrolytflussrate von 5 µl/s. Die Temperaturen wäh-

rend der Messungen betragen 23 °C. (Der zu kleine Strombereich führt im faradayschen Strom und in den MSCVs des ersten kathodischen Zyklus in Abb. 6.5 A zu einem 

„Abschneiden“ des Signals. Weiterhin sind die kathodischen Ströme für die Betrachtung der katalytischen Aktivität der Oberfläche in Bezug auf die Methanoloxidation in 

der Brennstoffzelle nicht relevant.) 
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Wie bei den Messungen für die aufgeraute Pt(110)-Oberfläche zeigen Faraday- und Ionen-

ströme der aufgerauten Pt(311)-Oberfläche in 0,1 M MeOH-Elektrolyten ein Oxidationssignal 

mit einer zusätzlichen Schulter. Im Faradaystrom des ersten anodischen Durchlaufs ist diese 

Schulter noch nicht so markant wie in den weiteren Zyklen. Dennoch ist schon im MSCV des 

ersten Zyklus ein Ionenstromsignal für die Bildung von CO2 mit zwei Maxima erkennbar. Für 

die aufgeraute Oberfläche sind die beiden Strommaxima deutlich zu erkennen. Das Potential 

für die Stromschulter liegt im CV bei 0,7 VRHE und das erste Strommaximum des Ionenstroms 

im MSCV für m/z = 44 ist bei 0,72 VRHE. Vergleicht man dieses mit den Ionenstromsignalen 

der nicht aufgerauten Pt(311)-Oberfläche aus Abb. 6.4, so zeigt sich ein Anstieg des Ionen-

stroms zu einem Maximum mit anschließend Abfall des Stroms. Für den 0,01 M Methanol-

Elektrolyten ist dieses Verhalten erst nach dem Aufrauen des Kristalls ersichtlich, jedoch 

nicht so stark ausgeprägt. 

Während die Faradayströme und die Ionenströme von m/z = 44 für das erste anodische Strom-

signal vom ersten (A(Cy.I)) zum zweiten (A(Cy.II)) Zyklus stark ansteigen, nehmen diese für 

den dritten Zyklus (A(Cy.III)) wieder ab. Die Ionenströme für m/z = 60 für den 0,1 M MeOH-

Elektrolyten folgen der Form des Faradaystromes. Dabei sind die ionischen Ströme für die 

Bildung von Ameisensäuremethylester im ersten Zyklus geringer als für die darauffolgenden 

aufgerauten Zyklen. Im kathodischen Durchlauf sind die Ionenströme für den oxidativen 

Strom für die drei dargestellten Zyklen konstant. Die Stromausbeuten für die Massenfrag-

mente m/z = 44 und m/z = 60 werden in Tabelle 6.4 für den gestuften Pt(311) und den 

aufgerauten Pt(311) bei den MeOH-Konzentrationen 0,01 M und 0,1 M für die ersten drei 

Zyklen zusammengefasst. 

Die Stromausbeute für die Bildung von CO2 steigt mit Erhöhung des Potentials an. Ebenfalls 

werden höhere Stromausbeuten von A(44) bei niedrigerer Methanolkonzentration erhalten. 

Für den ersten Zyklus, bei dem die Oberfläche noch einkristallin ist, sind die Stromausbeuten 

für die CO2-Bildung geringer als für die weiteren Zyklen. Für die Stromausbeuten der aufge-

rauten Zyklen ist aber kein klarer Trend zu erkennen. 
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Tabelle 6.4  Berechnete Stromausbeuten für die Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 für die Pt(311)- und 

die aufgeraute Pt(311)-Oberfläche, die Messparameter sind äquivalent zu denen in Abb. 6.4 und 

Abb. 6.5. 

E/VRHE CV-
Nr. 

Pt(311) aufgerauter Pt(311) 

0,01 M 0,1 M 0,01 M 0,1 M 

Ac.e.(44)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(60) 
/% 

Ac.e.(44)/% Ac.e.(44)/% Ac.e.(60)
/% 

0,60 1 

2 

3 

15 

37 

55 

21 

33 

32 

0,6 

0,1 

1,5 

10 

19 

19 

11 

6,4 

6,9 

0 

0,8 

0,3 

0,65 1 

2 

3 

27 

44 

42 

38 

60 

54 

0,3 

0,6 

0 

21 

39 

55 

20 

20 

20 

0,1 

0,7 

0,6 

0,7 1 

2 

3 

31 

38 

32 

30 

39 

36 

0,7 

0,2 

0,3 

26 

37 

40 

20 

27 

28 

0,7 

0,4 

0,3 

0,8 1 

2 

3 

31 

29 

30 

21 

22 

21 

0,2 

0,2 

0,4 

23 

24 

24 

14 

16 

17 

0,3 

0,4 

0,4 

E@Imax 1 

2 

3 

31 (0,8V) 

29 (0,8 V) 

30 (0,8 V) 

23 (0,83 V) 

22 (0,83 V) 

20 (0,83 V) 

0,5 

0,7 

0,4 

23 (0,8 V) 

26 (0,81 V) 

26 (0,81 V) 

17 (0,83 V) 

17 (0,85 V) 

17 (0,85 V) 

0,5 

0,3 

0,4 
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6.2 Potentialsprungexperimente und Adsorptionskinetik an 

Pt(pc) 

6.2.1 Stromausbeuten für die chronoamperometrischen Messungen 

Für die Messungen der Adsorptionsisothermen von Methanol an verschiedenen Pt-Ober-

flächen werden Potentialsprünge zu unterschiedlichen Adsorptionspotentialen mit unter-

schiedlicher Dauer durchgeführt. Das resultierende Potentialprogramm wird in Abb. 6.6 dar-

gestellt. Beim Anfangspotential von 0,05 VRHE wird der Grundelektrolyt gegen methanol-

haltige Elektrolyte ausgetauscht. Der Potentialsprung startet bei einem Potential, an dem 

weder das Startpotential der Oxidation erreicht noch die Oberfläche durch Adsorbate der 

chemischen Reaktion bedeckt sind.[261] 
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Abb. 6.6 Potentialprogramm für die chronoamperometrische Messung im methanolhaltigen Elektrolyten und die 

anschließende Elektrooxidation von adsorbiertem CO im methanolfreien Elektrolyten. Die Potentiale E1 und 

E2 markieren die Potentialgrenzen, während Eads
I und Eads

II für typische Adsorptionspotentiale stehen. 
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Durch Erhöhung des Sprungpotentials findet die Adsorption von Methanol auf der Pt-Elek-

trode statt. Nach Beendigung der Adsorption erfolgt der Sprung zum Anfangspotential von 

0,05 VRHE und wiederum der Wechsel in den Grundelektrolyten. Durch das anschließend auf-

genommene CV und MSCV kann der Bedeckungsgrad von Kohlenstoffmonoxid, welches bei 

der Adsorption von Methanol gebildet wird, bestimmt werden. 

Des Weiteren können die Stromausbeuten für die detektierbaren Produkte der Elektrooxi-

dation von MeOH aus den Stromtransienten ermittelt werden. Diese können vor allem bei 

Potentialsprüngen von langen Adsorptionszeiten und somit nahe an den potentialabhängigen 

Sättigungsbedeckungsgraden bestimmt werden. Der Potentialsprung erfolgt zu einem kon-

stanten Potential, an dem Methanol elektrochemisch oxidiert wird. Dabei werden, wie in Abb. 

6.7 dargestellt, simultan die Stromtransienten des faradayschen Stroms und der Ionenströme 

der Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 detektiert. Für die in Abb. 6.7 gezeigte, oxi-

dative elektrochemische Umsetzung an polykristallinem Platin bei den Potentialen 0,6 VRHE, 

0,65 VRHE und 0,7 VRHE wird eine Methanolkonzentration von 0,1 M MeOH in 0,5 M H2SO4 

und ein Elektrolytdurchfluss von (A) 2 µl/s und (B) 10 µl/s verwendet. Im Anhang unter Abb. 

10.3 befinden sich die faradayschen Stromtransienten für den kompletten Strombereich der in 

Abb. 6.7 gezeigten Potentialsprünge. Ebenso sind in Abb. 10.3 die faradayschen und ioni-

schen Stromtransienten für die Messung bei einer Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s darge-

stellt. Die Werte für die Stromausbeuten der einzelnen Produkte der Reaktion sind bei kleine-

ren Durchflussraten, wie 2 µl/s, zuverlässiger.[26] 

Die Tabelle 6.5 und Tabelle 6.6 zeigen die Strom- und Ladunsausbeuten für CO2 und 

Ameisensäuremethylester bei den Potentialen 0,6 V, 0,65 V und 0,7 V und den Elektrolyt-

durchflussraten 2 µl/s, 5 µl/s und 10 µl/s an Pt(pc). Die Werte für die Strom- und Ladungs-

ausbeuten werden aus chronoamperometrischen Messungen in Abb. 6.7, Abb. 10.3 und Abb. 

10.6 entnommen. Die Messung der Temperaturen erfolgt über ein Thermoelement, das an der 

Rückseite der Arbeitselektrode anliegt. Die Ladungsausbeuten werden dabei analog wie die 

Stromausbeuten in Gl. 6-3 und Gl. 6-4 bestimmt. Dabei werden anstelle der Ströme die 

gemessenen Ladungen in die Gleichungen eingesetzt. 
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Abb. 6.7 Transienten der faradayschen und ionischen Ströme für m/z = 44 und m/z = 60 auf glatten Pt(pc) in 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4-Lösung nach einem Potential-

sprung von 0,05 V zu 0,6 V (magenta), 0,65 V (orange) und 0,7 V (grün) und Elektrolytdurchflüssen von (A) 2 µl/s und (B) 10 µl/s. Die Bildauschnitte zeigen die Strom-

verläufe während der Potentialsprünge zum Adsorptionspotential. 
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Tabelle 6.5  Strom- und Ladungsausbeuten (kursiv) sowie die ionischen Ladungen für m/z = 44 und m/z = 60 

bei unterschiedlichen Potentialen und Elektrolytdurchflussraten an Pt(pc) bei einer Methanolkon-

zentrationen von 0,1 M.  

 u/ 

µl/s 

EAds/VRHE 0,6 V T/° C 0,65 V T/° C 0,7 V T/° C 

Pt(pc) 

0,1 M MeOH 

2 

IF,120Sek/µA 24 

23,3 

84 

23,9 

229 

23,7 

Ac.e.(44)/% 14 16 25 

Ac.e.(60)/% 1,2 0,9 0,7 

QF/mC 3,8 10,5 31,0 

QI(44)/nC 0,3 1,4 5,7 

QI(60)/pC 1,4 10,4 19,9 

Aq.e.(44)/% 10XIV 19XIV 26XIV 

Aq.e.(60)/% 0,4XIV 1,2XIV 0,8XIV 

5 

IF,120Sek./µA 23 

23,9 

88 

24,3 

239 

24,2 

Ac.e.(44)/% 13 17 25 

Ac.e.(60)/% (4) (1,3) (0,8) 

QF/mC 3,4 11,8 32,8 

QI(44)/nC 0,3 1,7 6,0 

QI(60)/pC 3,1 7,7 14,2 

Aq.e.(44)/% 12XIV 17XIV 24XIV 

Aq.e.(60)/% 1,8XIV 1,2XIV 0,9XIV 

10 

IF,120Sek./µA 24 

23,9 

84 

23,8 

227 

23,7 

Ac.e.(44)/% 12 17 24 

Ac.e.(60)/% (4,7) (2,5) (0,1) 

QF/mC 3,2 10,7 30,7 

QI(44)/nC 0,2 1,1 4,5 

QI(60)/pC 2,0 5,1 8,3 

Aq.e.(44)/% 13XIV 18XIV 26XIV 

Aq.e.(60)/% 0,3XIV 0,2XIV 0,1XIV 

                                                 
XIV Die Integration des Faraday- und Ionenstroms erfolgt über die gesamte Dauer des Potentialsprungs 

(120 Sek.). 
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In Tabelle 6.6 sind die Strom- und Ladungsausbeuten für den 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4-

Elektrolyten gezeigt. Die Potentialsprünge sind in Abb. 10.6 dargestellt. 

Tabelle 6.6  Strom- und Ladungsausbeuten (kursiv) sowie die ionischen Ladungen für m/z = 44 bei 0,6 VRHE 

und 0,7 VRHE an Pt(pc) mit einer Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s bei einer Methanolkonzentra-

tionen von 0,01 M. 

 
u/ 

µl/s 

EAds/VRHE 0,6 V T/° C 0,65 V T/° C 0,7 V T/° C 

Pt(pc) 

0,01 M MeOH 
5 

IF,120Sek./µA 20 

25,1 

n. b. 

n. b. 

133 

23,0 

Ac.e.(44)/% 23 n. b. 41 

Ac.e.(60)/% 0 n. b. 0 

QF/mC 2,5 n. b. 20,2 

QI(44)/nC 0,3 n. b. 4,3 

Aq.e.(44)/% 21XV n. b. 44XV 

 

Der Reaktionsweg via COAds wird bei höheren Potentialen aufgrund der schnelleren Oxida-

tion des adsobierten Kohlenstoffmonoxids begünstigt. Eine nicht so große Abhängigkeit vom 

Potential hat der Reaktionspfad via der löslichen Intermediate (direkter Reaktionsweg).[144] 

Deswegen steigen die Stromausbeuten für m/z = 44 bei Erhöhung des Potentials, während 

diese für m/z = 60 nahezu konstant bleiben. 

Die Änderung der Durchflussrate hat bei der Konzentration von 0,1 M MeOH keinen großen 

Effekt auf die Stromausbeute für CO2. Aus dieser Unabhängigkeit der Stromausbeute vom 

Elektrolytfluss und damit der Verweilzeit in der Nähe der Elektrode folgt nach Wang et al. 

der duale Reaktionsweg der elektrochemischen Methanoloxidation.[144, 148] 

Im Vergleich zu den Messungen mit einer Konzentration von 0,1 M erhöhen sich die Strom-

ausbeuten für CO2 bei den Messungen im 0,01 M MeOH-Elektrolyten. Für die Sprungpoten-

tiale 0,6 VRHE und 0,7 VRHE und die Flussrate 5 µl/s erhöhen sich die Stromausbeuten von 

CO2 um das 1,7-fache bei Reduzierung der MeOH-Konzentration. 

                                                 
XV Die Integration des Faraday- und Ionenstroms erfolgt über die gesamte Dauer des Potentialsprungs. 
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Frühere Messungen von Wang et al. zeigen ebenfalls, dass die Stromausbeute von CO2 

ansteigt, wenn das Potential ansteigt und die Konzentration von MeOH abnimmt.[130] 

In Übereinstimmung mit Wang et al. sinken die Stromausbeuten von Ameisensäuremethyl-

ester mit Erhöhung des Sprungpotentials und steigen mit zunehmender Konzentration von 

MeOH.[130] Für die höheren Durchflussraten steigen die Stromausbeuten für m/z = 60 eben-

falls an. Diese Werte sind aber aufgrund der erwähnten inhomogenen Vermischung stark 

fehlerbehaftet und deswegen in Tabelle 6.5 in Klammern gesetzt. Das Verhältnis der Strom-

ausbeuten von Ameisensäuremethylester zu denen von CO2 liegen bei einer Durchflussrate 

von 2 µl/s für die Sprungpotentiale von 0,6-0,7 V zwischen 9-3%. Vergleicht man die 

Stromausbeuten für m/z = 60 der Potentialsprungmessungen mit denen aus den CVs, so fällt 

auf, dass die Stromausbeuten aus den Stromtransienten größer sind. Des Weiteren ergeben 

sich Stromausbeuten, die mit den Werten von Wang et al. und Abd El Latif et al. vergleichbar 

sind.[130, 134, 144] Die Werte der Stromausbeuten aus den Stromtransienten der Poten-

tialsprungexperimente sind realistischer als die Stromausbeuten aus den CV-Messungen. 

Dieses liegt vor allem daran, dass sich das Potential bei den CV-Messungen und die faraday-

schen und ionischen Ströme kontinuierlich änderen. So sind potentialaufgelöste Stromaus-

beuten schwieriger zu bestimmen und werden in der Regel nur für das Maximum des Strom-

signals angegeben, da am Maximum des Stromsignals die Änderungen der faradayschen und 

ionischen Ströme null sind. 

6.2.2 Bedeckungsgrad des Adsorbats bei der Elektrooxidation des 

Methanols 

Durch Verwendung der beiden Methoden DEMS und cyclische Voltammetrie kann die 

quantitative Analyse des Bedeckungsgrades der Adsorbate aus der MeOH-Oxidation erfolgen. 

Der Einfluss von unterschiedlichen Versuchsparametern, wie MeOH-Konzentration und Zeit, 

wird hierbei ebenfalls bestimmt. Die Abb. 6.8 A zeigt die faradayschen und ionischen Strom-

transienten für Messungen in 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 bei einer Sprungdauer von 5 Sek. 

und einem Elektrolytdurchfluss von 5 µl/s an Pt(pc). Dabei werden die Sprungpotentiale im 

Bereich der MeOH-Adsorption und Elektrooxidation des Methanols von 0,3-0,7 VRHE variiert.  
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Des Weiteren wird in Abb. 6.8 B die Oxidation des MeOH-Adsorbates durch die cyclischen 

Voltammogramme gezeigt, die in 0,5 M H2SO4 bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 

10 mV/s im Anschluss an die Potentialsprungexperimente gemessen worden. 

Bei den faradayschen Stromtransienten in Abb. 6.8 A steigt der Strom instantan als Antwort 

auf den Potentialsprung an und nimmt schnell wieder ab. Dieses Stromsignal ist mit der Auf-

ladung der elektrochemischen Doppelschicht und der Oxidation von adsorbiertem Wasserstoff 

verbunden. Im Bereich der Elektrooxidation des Methanols, also bei Potentialen oberhalb von 

0,6 VRHE, sinkt der Strom nicht auf „null“ ab. Dieser verbleibende Strom ist der oxidative 

Strom der elektrochemischen Methanol-Umsetzung. Bei steigendem Sprungpotential nimmt 

der Strom durch die schneller werdende Oxidation des Methanols zu. Am Ende der Poten-

tialsprungdauer springt das Potential zurück zu 0,05 VRHE. Dieses zeigt sich ebenfalls in 

einem negativen Stromanstieg durch die Umladung der elektrochemischen Doppelschicht. 

Die Stromwerte sind durch die Adsorption von MeOH-Adsorbat deutlich geringer als beim 

Potentialsprung zum Adsorptionspotential. 

Im ionischen Stromtransienten wird der zeitliche Verlauf der Detektion des Massenfrag-

mentes m/z = 44 gezeigt. Die Detektion des CO2, das nur bei höheren Potentialen gebildet 

wird, startet aus den erwähnten Gründen um zwei Sek. zeitversetzt. Auch im ionischen Strom-

transienten wird die schnellere Oxidation von MeOH bei Erhöhung des Potentials durch die 

höheren Ionenströme ersichtlich. 

Nach Beendigung des Potentialsprungs wird immer noch CO2 im MSCV detektiert. Je höher 

die Menge an CO2 ist, die an der Elektrode gebildet wird, desto länger dauert auch die Ab-

nahme der CO2-Konzentration in der Zelle. Diese Zeiten wirken außergewöhnlich lange. 

Vergleicht man die Messungen in Abb. 6.8 mit Abb. 6.7, so wird ersichtlich, dass nach Been-

digung des Potentialsprungs zu 0,7 VRHE noch ca. 7-10 Sek. ein Ionenstrom für m/z = 44 zu 

detektieren ist. 

Der Verlauf des Ionenstromtransienten für das Sprungpotential 0,7 VRHE in Abb. 6.8 zeigt 

einen kleinen Stromabfall. Dieser lässt sich durch ein messtechnisches Artefakt erklären, das 

durch die Verwendung der Schlauchpumpe als Durchflusskontrolle entsteht. Dabei ist, wie in 

Abb. 6.7 und Abb. 10.3 zu sehen, eine Verstärkung des Artefaktes bei hohen Ionenströmen 

und bei geringen Durchflussraten zu beobachten. 
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Abb. 6.8 (A) Faradaysche Stromtransienten und ionische Stromtransienten für das Massenfragment m/z = 44 

während der Adsorption von Methanol auf Pt(pc) aus einer 0,5 M H2SO4 + 0,1 M MeOH-Lösung. Potential-

sprünge zu 0,3 V, 0,4 V, 0,5 V, 0,6 V, 0,65 V und 0,7 V bei einer Adsorptionszeit von tAds = 5 Sek. (B) CV und 

MSCV nach der Methanoladsorption in 0,5 M H2SO4 bei einer Vorschubrate von 10 mV/s und einem Elektrolyt-

durchfluss von 5 µl/s (die in der Legende aufgelisteten Potentiale beziehen sich auf die Adsorptionspotentiale 

des vorherigen Experiments). Der Bildauschnitt zeigt den kompletten Strombereich des Potentialsprungs. 

In Tabelle 6.7 sind die Ladungsausbeuten für die Massenfragmente m/z = 44 und m/z = 60 

aus den faradayschen und ionischen Ladung für die Potentialsprünge in Abb. 6.8 zusammen-

gestellt. Zur Bestimmung der Ladungsausbeuten werden die ionischen und faradayschen La-

dungen für den kompletten Potentialsprung ermittelt und ins Verhältnis gesetzt. Zur Korrektur 

der Doppelschichtaufladung wird ebenfalls die Ladung des Potentialsprungs zum Ausgangs-

potential berücksichtigt. Dabei wird die Änderung der Doppelschichtkapazität durch die Ad-

sorption des MeOH-Adsorbats vernachlässigt. Die Ladungsausbeuten für m/z = 44 sind mit 

den Strom- und Ladungsausbeuten für die Potentialsprünge von 120 Sek. in Tabelle 6.5 

vergleichbar. Ebenfalls sind die faradayschen Ströme am Ende der Potentialsprünge in 

Tabelle 6.7 aufgelistet. Für höhere Adsorptionspotentiale wird ein größer faradayscher Strom 

aufgrund der schnelleren Elektrooxidation des Methanols gemessen. 
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Wie schon im Stromtransienten in Abb. 6.7 gezeigt, nimmt der faradaysche Strom mit Dauer 

des Potentialsprungs ab. Deswegen sind die Werte für IF, 5Sek. größer als für IF¸ 120Sek.. Die 

Bedeckungsgrade des MeOH-Adsorbats werden aus den CVs und MSCVs in Abb. 6.8 B 

bestimmt und sind für die unterschiedlichen Adsorptionspotentiale tabelliert.XVI 

Tabelle 6.7  Tabellierte Ladungsausbeuten (kursiv) und ionische Ladungen für m/z = 44 sowie finale faraday-

sche Ströme und Bedeckungsgrade des MeOH-Adsorbates für die Potentialsprünge von 5 Sek. zu 

den gemessenen Adsorptionspotentialen in Abb. 6.8. Die Potentialsprünge erfolgen in 0,1 M 

MeOH + 0,5 M H2SO4 an Pt(pc) mit einer Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s. 

EAds 

/VRHE 

IF,5 Sek. 

/µA 
QF/mC 

QI(44) 

/pC 

QI(60) 

/pC 

Aq.e.(44)/

% 

Aq.e.(60)/

% 
ϑCO ΘCO 

0,3 17 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,17 0,28 

0,4 13 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,34 0,57 

0,5 16 0,29 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,41 0,68 

0,6 35 0,52 20,2 0,32 5XVII 1,2XVII 0,42 0,7 

0,65 114 0,91 84,8 0,28 11XVII 0,5XVII 0,33 0,55 

0,7 323 1,85 295,7 0,41 21XVII 0,4XVII 0,27 0,45 

 

Die im Anschluss an die Potentialsprünge aufgenommenen cyclischen Voltammogramme 

zeigen den Einfluss des Sprungpotentials auf die Menge an adsorbierten MeOH-Spezies. 

Schon an der Unterdrückung der Ströme im Wasserstoffbereich zeigt sich, dass die Bede-

ckungsgrade an MeOH-Adsorbat für die gleiche Adsorptionsdauer mit dem Sprungpotential 

variieren. Die Faradayströme und Ionenströme des Oxidationssignals nehmen für die Adsorp-

tionspotentiale von 0,3-0,6 VRHE zu. Da bei höheren Potentialen simultan zur Adsorption von 

MeOH auch die Oxidation der adsorbierten MeOH-Spezies erfolgt, nehmen die Ströme für 

diese Potentiale wieder ab. Aus den Ionenströmen werden die Bedeckungsgrade ermittelt. 

                                                 
XVI Die Bestimmung der Bedeckungsgrade wird im Verlauf des Kapitels behandelt. Für ΘCO wird bei Pt(pc) 

angenommen, dass folgender Zusammenhang gilt: ϑCO/0,6.[264, 267] 
XVII Die Integration des Faraday- und Ionenstroms erfolgt über die gesamte Dauer des Potentialsprungs. 
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Die Maxima der Oxidationsströme verschieben sich mit steigendem Bedeckungsgrad zu 

höheren Potentialen, während im Anfangsbereich der Oxidation die Ströme unabhängig vom 

Bedeckungsgrad sind. Hinsichtlich des Bedeckungsgrades ergibt sich daraus eine Reaktions-

ordnung von null.[154] Der relative Bedeckungsgrad des Adsorbates ϑCO in Bezug auf die 

Anzahl der Pt-Oberflächenatome lässt sich durch Integration des Ionenstroms für die Bildung 

des Kohlenstoffdioxids aus der Oxidation des Adsorbates bestimmen. Die Definition des 

Bedeckungsgrades des Adsorbates in Bezug auf die Pt-Oberflächenatome ist in Gl. 6-5 

gezeigt. 

 

Γ

Γ
 Gl. 6-5 

 

Dabei ist ΓH
0 die Anzahl der Pt-Oberflächenatome und ΓCO die Anzahl der CO-Moleküle, die 

während der Methanoloxidation an der Pt-Oberfläche adsorbieren. Durch Gl. 6-6 kann die 

Anzahl an Adsorbat-Teilchen bestimmt werden. 

 

Γ
44
∗ ∙

 Gl. 6-6 

 

Die Ladung QI(44) wird durch Integration des Ionenstroms des Massenfragments m/z = 44 

bestimmt. Die Kalibrierkonstante K* wird, wie in Kapitel 5.2.1.1 beschrieben, erhalten.  

Die Anzahl der Pt-Oberflächenatome wird unter der Annahme bestimmt, dass jedes Platin-

atom jedem Wasserstoffatom einen Adsorptionsplatz zu Verfügung stellt. Somit kann, wie in 

Gl. 6-7 gezeigt, durch Integration des Wasserstoffbereiches die Anzahl der Pt-Oberflächen-

atome bestimmt werden. Dabei ist die Anzahl der transferierten Elektronen z pro Wasserstoff-

atom eins. 
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∙
 Gl. 6-7 

 

Die Ladung der adsorbierten Wasserstoffatome QH
0 wird durch Integration des Wasserstoff-

bereiches des CVs im Grundelektrolyten bestimmt. Nach Biegler et al. ist an glatten polykris-

tallinen Platin-Oberflächen bei der unteren Potentialgrenze von 0,08 VRHE ein Bedeckungs-

grad mit adsorbiertem Wasserstoff von 0,77 erreicht.[250] Mit der Ladungsdichte für eine 

Monolage Wasserstoff von 210 µC/cm2 kann die reale Oberfläche und die Anzahl der Ober-

flächenatome bestimmt werden.[250] 

Eine weitere Möglichkeit ist, den Bedeckungsgrad über die maximale Anzahl an adsorbierter 

Spezies zu definieren. Dieses wird in Gl. 6-8 gezeigt. 

 

Γ Γ⁄
 Gl. 6-8 

 

Dabei ist ϑCO der CO-Bedeckungsgrad bezogen auf die Oberflächenatome und ϑCO
max der 

maximale Bedeckungsgrad der Spezies, die auf dem Substrat adsorbieren kann. Für die unter-

schiedliche Pt-Oberflächen liegt der maximale Bedeckungsgrad für CO bei ϑCO
max = 0,5-

0,68.[85, 98, 100-103] Dabei muss erwähnt werden, dass Pt(110) und Pt(100) höhere maxi-

male Bedeckungsgrade erreichen können. In den folgenden Kapiteln werden beide Definitio-

nen des Bedeckungsgrades verwendet.  

Da ϑCO
max für die verwendeten Oberflächen auf Grund der unterschiedlichen Oberflächenbe-

schaffenheit varriert, wird bei der Umrechnung von ϑCO zu ΘCO das ϑCO
max der Oberfläche an-

gegeben. Der Bedeckungsgrad Θ kann auch, wie in Kapitel 7.2.1 in Gl. 7-1 gezeigt, für die 

Unterdrückung des Wasserstoffbereiches definiert werden. 
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6.2.3 Adsorptionskinetik von Methanol auf Pt(pc) 

Durch Änderung der Adsorptionszeiten und der Sprungpotentiale werden Serien von chrono-

amperometrischen Messungen mit anschließender Oxidation des Methanol-Adsorbats durch-

geführt. Aus den Messreihen lassen sich die zeitliche Änderung des Bedeckungsgrades und 

die Geschwindigkeit der Adsorption des Methanol-Adsorbats für verschiedene Adsorptions-

potentiale auf glatten Pt(pc) bestimmen. 

Die Adsorptionsgeschwindigkeiten des Adsorbats und die zeitlichen Verläufe des Bede-

ckungsgrades werden für die MeOH-Konzentrationen 0,1 M und 0,01 M in 0,5 M H2SO4 

gemessen. Für die chronoamperometrischen Messungen werden Potentialsprünge von 0,2-

0,7 VRHE und einer Dauer von 0,05-120 Sek. durchgeführt. Die Adsorptionsgeschwindig-

keiten werden bei kurzen Adsorptionszeiten t ≤ 1 Sek. und somit auch bei geringen Bede-

ckungsgraden bestimmt. Zur Bestimmung des maximalen Bedeckungsgrades werden die 

längeren Adsorptionszeiten verwendet. In den Abb. 6.9 und Abb. 6.10 sind für die Adsorption 

aus Elektrolyten mit den MeOH-Konzentrationen 0,1 M und 0,01 M die Bedeckungsgrade 

gegen die Adsorptionszeit für unterschiedliche Sprungpotentiale aufgetragen. Die oberen Dar-

stellungen Abb. 6.9 A und Abb. 6.10 A zeigen den zeitlichen Verlauf des Bedeckungsgrades 

bis zu Adsorptionszeiten von zwei Minuten. Die unteren Grafiken in Abb. 6.9 B und Abb. 

6.10 B stellen einen Ausschnitt der ersten zwei Sekunden dar. 

Im Anhang sind in tabellarischer Form die Bedeckungsgrade und die während der Messung 

aufgezeichneten Temperaturen für die Messpunkte aufgelistet. Dabei zeigt Tabelle 10.2 die 

Messdaten für den 0,1 M MeOH-Elektrolyten, während in Tabelle 10.3 die Temperaturen und 

die Bedeckungen für die 0,01 M MeOH-Lösung aufgelistet sind. 

Bei kleinen Bedeckungsgraden ist ein Großteil der Adsorptionsplätze noch nicht durch 

Adsorbat belegt. Das führt zu einer schnelleren Methanoladsorption. Daher wird die Anfangs-

geschwindigkeit der Methanoladsorption (vAds = dθ/dt bei t = 0) aus den Bedeckungsgraden 

für kurze Adsorptionszeiten tAds < 1 Sek. bestimmt. Dennoch ist die Oberfläche bei den 

kurzen Adsorptionszeiten von 0,1 Sek. bei einer MeOH-Konzentration von 0,1 M schon mit 

10 % an MeOH-Adsorbat bedeckt. Dieses lässt sich durch die gewählten Adsorptions-

potentiale und der hohen MeOH-Konzentration erklären. 
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Bei höheren Bedeckungsgraden nehmen die Steigungen der Regressionsgeraden ab und 

führen somit zu kleineren experimentell ermittelten Adsorptionsgeschwindigkeiten. Zur 

Bestimmung der Adsorptionsgeschwindigkeiten können, aufgrund der relativ hohen Bede-

ckungsgrade bei kurzen Adsorptionszeiten, nur der erste Datenpunkt und der Grafen-

ursprungXVIII verwendet werden. Dieses führt zu einer relativ großen Messungenauigkeit und 

zu einer Streuung bei den ermittelten Adsorptionsgeschwindigkeiten. 

Im Potentialbereich von 0,4-0,5 VRHE, in dem das Adsorbat noch nicht oxidiert wird, führt die 

Adsorbatbedeckung für hohe Adsorptionszeiten an Pt(pc) zu einem Sättigungsbedeckungs-

grad ϑCO von 0,4 - 0,45. Dieser wird bei der Adsorption aus der höher konzentrierten 

Methanollösung (0,1 M) bei einer Adsorptionszeit von ca. 5-10 Sek. erreicht, während bei der 

Adsorption aus 0,01 M MeOH-Lösung für gleiche Werte des Sättigungsbedeckungsgrades 

ungefähr die zehnfache Zeit gemessen wird. 

Bei niedrigeren Adsorptionspotentialen im Bereich von 0,2-0,3 VRHE ist die Geschwindigkeit 

der Methanoladsorption stark gehemmt.[135, 151, 154, 265, 266] Bei 0,3 VRHE wird auch 

nach dreiminütiger Adsorption in 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 ein Bedeckungsgrad ϑCO von 

nur 0,36 erreicht. 

Bei einem Potential von 0,6 VRHE startet die Oxidation des Adsorbates. Wie in den Abb. 6.9 

und Abb. 6.10 dargestellt, nimmt der Bedeckungsgrad des Adsorbates, nach einem Maximum 

bei einigen Sekunden, mit steigender Adsorptionszeit ab. Parallel zur Adsorption des MeOH-

Adsorbates erfolgt die Oxidation zu CO2, so dass sich keine Absättigung mit Adsorbat auf der 

Oberfläche einstellt und sich keine stabilen Bedeckungsgrade ausbilden. 

                                                 
XVIII Grafenursprung ist hier gleichbedeutend mit der Koordinate x = 0 und y = 0. 
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Abb. 6.9 (A) Experimentell bestimmte zeitliche Änderung des Adsorbat-Bedeckungsgrades aus einer 0,1 M 

MeOH-Lösung auf Pt(pc) für unterschiedliche Adsorptionspotentiale; (B) Bildausschnitt aus (A) für kurze Ad-

sorptionszeiten. Aus den Steigungen der gestrichelten Linien werden die Adsorptionsgeschwindigkeiten be-

stimmt. 
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Abb. 6.10 (A) Experimentell bestimmte zeitliche Änderung des Adsorbat-Bedeckungsgrades aus einer 0,01 M 

MeOH-Lösung auf Pt(pc) für unterschiedliche Adsorptionspotentiale; (B) Bildausschnitt aus (A) für kurze Ad-

sorptionszeiten. Aus den Steigungen der gestrichelten Linien werden die Adsorptionsgeschwindigkeiten be-

stimmt. 
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In Tabelle 6.8 sind die maximalen Bedeckungsgrade für die Adsorptionspotentiale von 0,2-

0,7 VRHE bzw. 0,3-0,7 VRHE bei den MeOH-Konzentrationen von 0,1 M und 0,01 M aufge-

listet. 

Tabelle 6.8  Maximale Bedeckungsgrade und Adsorptionsgeschwindigkeit für die Methanoladsorption aus 

0,1 M und 0,01 M MeOH-Lösungen auf Pt(pc) für verschiede Adsorptionspotentiale. 

 EAds/VRHE 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,65 0,7 

0,1 M MeOH 

0,5 M H2SO4 

ϑCO 0,23 0,36 0,40 0,44 0,42 0,29 0,25 

ΘCO
XIX 0,38 0,60 0,67 0,73 0,70 0,48 0,42 

vads/MLs-1 0,004 0,057 0,485 1,40 2,47 2,32 2,66 

0,01 M 
MeOH 

0,5 M H2SO4 

ϑCO n. b. 0,37 0,44 0,45 0,37 n. b. 0,17 

ΘCO
XVI n. b. 0,62 0,73 0,75 0,62 n. b. 0,28 

vads/MLs-1 n. b. 0,029 0,051 0,454 0,940 n.b 0,849 

 

Aufgrund der höheren Konzentration der aktiven Spezies vor der Elektrodenoberfläche nimmt 

die Adsorptionsgeschwindigkeit mit steigender Methanolkonzentration zu. Wie auch in der 

Literatur beschrieben, steigt die Geschwindigkeit der Adsorption mit höherem Adsorptions-

potential an.[64, 151, 266, 268, 269] Wie in Gl. 6-9 gezeigt, kommt der stromabhängige 

Ausdruck aus der Butler-Volmer-Gleichung. 

 

∙ ∙  Gl. 6-9 

 

Dabei ist α der Durchtrittsfaktor und z die Zahl der Elektronen für den reaktionsbestimmen-

den Schritt (rds). Die Tafelsteigung b = 2,3×RT/αzF lässt sich aus der Auftragung des Loga-

rithmus für die Adsorptionsgeschwindigkeit gegen die Adsorptionspotentiale in Abb. 6.11 

bestimmen. 

                                                 
XIX Der Bedeckungsgrad ΘCO ist durch das Verhältnis von ϑCO zu ϑCO

max gegeben. Bei Pt(pc) wird ein  
ϑCO

max von 0,6 angenommen.[264, 267] 
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Abb. 6.11 Logarithmische Auftragung der Adsorptionsgeschwindigkeiten gegen die Adsorptionspotentiale bei 

Methanolkonzentrationen von 0,1 M MeOH (schwarze Quadrate) und 0,01 M MeOH (rote Punkte) auf Pt(pc). 

Aus den linearen Fits werden die Tafelsteigungen bestimmt. 

Zur Ermittlung der Tafelsteigungen werden nur die Potentiale unterhalb der Oxidation des 

Adsorbates verwendet. Die Messwerte oberhalb von 0,5 VRHE werden somit nicht berück-

sichtigt. Für die Methanolkonzentrationen von 0,1 M und 0,01 M ergeben sich aus den 

linearen Regressionen Tafelsteigungen von 148 mV/dec. Für einen geschwindigkeitsbestim-

menden Schritt, bei dem ein Elektron transferiert wird und der Durchtrittsfaktor α = 0,5 ist, 

wird eine Tafelsteigung von 118 mV/dec. erwartet. Somit stimmen die experimentell be-

stimmten Tafelsteigungen mit den theoretisch erwarteten Steigungen für einen Einelektronen-

transfer als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt überein. 

Da die Tafelsteigung von der Reaktionskinetik und von den unterschiedlichen Adsorptionsge-

schwindigkeiten abhängt, können für unterschiedliche Oberflächenstrukturen auch andere 

Werte für die Tafelsteigung erhalten werden.  
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Mit der ATR-Infrarotspektroskopie haben Liu et al. eine Tafelsteigung von 440 ± 30 mV in 

einer 0,1 M perchlorsauren MeOH-Lösung der Konzentration 2 M für einen auf ein Silicium-

prisma aufgebrachten Platinfilm bestimmt.[268] Für die Bestimmung der Tafelsteigung 

wurden Adsorptionspotentiale von 0,3-0,7 V verwendet. Durch Verwendung der Potentiale im 

Bereich der Oxidation des Adsorbates werden die Tafelsteigungen sichtlich vergrößert. Wenn 

man für die gemessen Werte nur den Potentialbereich unterhalb der Oxidation betrachtet, er-

gibt sich für die Werte von Liu et al. eine korrigierte Tafelsteigung von ca. 200 mV/dec.[135] 

Dabei erhalten Mostafa et al. für die Messungen an Pt(331) mit einer Methanolkonzentration 

von 0,1 M in 0,5 M H2SO4 ebenfalls eine Tafelsteigung von 200 mV/dec.[135] An Pt(pc) 

werden für die Methanolkonzentrationen 0,1 M und 0,01 M Tafelsteigungen von 237 mV/dec 

bzw. 250 mV/dec gemessen.[264] Liu et al. erklären die ermittelte Tafelsteigung mit einem 

offensichtlich kleinen Durchtrittsfaktor α von 0,13 beim geschwindigkeitsbestimmenden 

Schritt. Dieser Reaktionsschritt ist die Dehydrierung von Methanol durch heterolytische Spal-

tung der C-H-Bindung, bei der ein Elektron übertragen wird. Das bedeutet, nur ein kleiner 

Teil der Differenz des Grenzflächenpotentials trägt zur Reduzierung der Aktivierungsenergie 

des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts bei und steht somit in Übereinstimmung mit 

DFT-Rechnungen.[270, 271] Eine weitere Erklärung für die gemessene Tafelsteigung ist, dass 

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die homolytische Spaltung der C-H-Bindung ist, 

gefolgt von einer schnellen Entladung des adsorbierten Wasserstoffes (HAds). Damit würde 

kein Ladungstransfer beim rds stattfinden. 

6.2.3.1 Einfluss des Elektrolytdurchflusses auf die Adsorptionsgeschwindigkeit 

Um einen möglichen Einfluss der Elektrolytdurchflussrate auf die Adsorptionsgeschwin-

digkeit zu untersuchen, sind chronoamperometrische Messungen bei Elektrolytdurchfluss-

raten von 2 µl/s, 5 µl/s und 10 µl/s durchgeführt worden. Die Abb. 6.12 zeigt die zeitliche 

Änderung des Bedeckungsgrades bei den Potentialen 0,6-0,7 VRHE. In Abb. 6.12 A ist der 

zeitliche Verlauf des Bedeckungsgrades bis zu Adsorptionszeiten von zwei Minuten dar-

gestellt, während Abb. 6.12 B den Bildausschnitt für die ersten Sekunden zeigt. Für kurze 

Adsorptionszeiten ergeben sich, wie in Abb. 6.12 B gezeigt, kaum Unterschiede im Bede-

ckungsgrad des Adsorbats bei der Variierung der Elektrolytdurchflussrate. Damit kann 

vermutet werden, dass die Elektrolytdurchflussrate keinen Einfluss auf die Adsorptions-

geschwindigkeit hat. Beim Adsorptionspotential von 0,6 VRHE und einer Adsorptionszeit von 
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120 Sek. zeigen sich dagegen größere Unterschiede im Bedeckungsgrad bei den gemessenen 

Durchflussraten. So scheint es, dass der Bedeckungsgrad des MeOH-Adsorbates für 

schnellere Durchflussraten größer ist. Bei höheren Adsorptionspotentialen zeigt sich eine 

deutliche Minimierung der Bedeckungsgraddifferenzen zwischen den Elektrolytdurchflüssen. 

Jedoch kann bei diesen Potentialen kein klarer Trend für den Bedeckungsgrad in Bezug auf 

die Durchflussraten festgestellt werden. Dieses liegt daran, dass die Differenzen für die 

Bedeckungsgrade im Bereich der Messfehler für diese elektrochemische Messtechnik liegen. 

Die ansteigende Reaktionsgeschwindigkeit der Adsorbat-Oxidation bei höheren Potentialen 

und der sinkende Einfluss der MeOH-Adsorptionsreaktion können dabei als Erklärung für die 

sinkende Differenz der Bedeckungsgrade bei den Potentialen 0,65 VRHE und 0,7 VRHE gelten. 

Weiterhin könnten die katalytische Aktivität von Platin und damit die besondere Empfindlich-

keit für Verunreinigungen den Einfluss bei hohen Adsorptionszeiten erklären, da bei höheren 

Adsorptionszeiten die Wahrscheinlichkeit, dass die Pt-Oberfläche verunreinigt wird, größer 

ist. 

Die ermittelten Adsorptionsgeschwindigkeiten sind in Tabelle 6.9 für die Elektrolytdurch-

flussraten und die Adsorptionspotentiale aufgelistet. Dabei zeigen die Adsorptionsgeschwin-

digkeiten bei 0,7 VRHE eine größere Streuung als bei dem Adsorptionspotential 0,6 VRHE. 

Tabelle 6.9  Aus Abb. 6.12 B ermittelte Adsorptionsgeschwindigkeiten bei den Potentialen von 0,6-0,7 VRHE 

und für die Elektrolytdurchflussraten von 2 µl/s; 5 µl/s und 10 µl/s. 

EAds/VRHE u/µl/s vAds/MLs-1 

0,6 

2 2,23 

5 2,23 

10 2,27 

0,65 

2 2,67 

5 2,52 

10 n.d. 

0,7 

2 2,75 

5 2,66 

10 2,54 
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Abb. 6.12 Zeitliche Änderung des Adsorbat-Bedeckungsgrades aus 0,1 M MeOH-Lösung auf Pt(pc) für die 

Adsorptionspotentiale 0,6 V, 0,65 V und 0,7 V bei Elektrolytdurchflüssen von 2 µl/s, 5 µl/s und 10 µl/s. (A) 

zeigt den zeitlichen Verlauf bis zu einer Adsorptionszeit von 120 Sek. und (B) ist ein Bildausschnitt von (A) für 

die ersten Sekunden. 

Der Anstieg der Adsorptionsgeschwindigkeit mit steigendem Potential ist beim Vergleich der 

tabellierten Werte ersichtlich. Des Weiteren zeigen die Adsorptionsgeschwindigkeiten bei den 

Potentialen, an denen die MeOH-Spezies schnell auf der Oberfläche adsorbiert, dass die Elek-

trolytdurchflussraten keinen Effekt auf diese haben. 
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Somit kann die Adsorption des MeOH-Adsorbates nicht über ein im Elektrolyt gelöstet Inter-

mediat erfolgen, da sonst ein Abtransport des Intermediates bei höheren Durchflussraten er-

folgen würde. 

Die Potentiale von 0,3-0,5 VRHE, an denen die Adsorptionsgeschwindigkeit relativ klein ist, 

sind nicht untersucht worden. Dabei könnten solche Messungen den möglichen Einfluss veri-

fizieren, da bei diesen niedrigeren Potentialen die MeOH-Adsorptionsschicht stabil ist. Des 

Weiteren könnte man die Adsorption der MeOH-Spezies mit geringeren MeOH-Konzentratio-

nen durchführen, um kleinere Bedeckungsgrade und damit eine größere Anzahl an Messdaten 

zu bekommen. 

6.3 Adsorptionsgeschwindigkeit auf basalen Pt-Oberflächen 

Wie schon im Kapitel 6.1.2 für die bulk-Oxidation beschrieben, gibt es große Unterschiede 

bei der elektrochemischen Oxidation von MeOH zwischen der Pt(100)-Oberfläche und der 

Pt(110)-Oberfläche. Diese sollen in diesem Abschnitt hinsichtlich der Stromausbeute für die 

flüchtigen Produkte der MeOH-Oxidation und der Vergiftung der Pt-Oberfläche mit MeOH-

Adsorbat weiter untersucht werden. 

6.3.1 Methanoladsorption auf Pt(100) 

Zur Bestimmung der Stromausbeuten der flüchtigen Produkte der Elektrooxidation des 

Methanols an Pt(100) werden die Potentialsprünge bei MeOH-Konzentrationen von 0,1 M 

und 0,01 M durchgeführt. Für die höhere MeOH-Konzentration zeigt die Abb. 6.13 A Strom-

transienten für die Sprungpotentiale im Bereich 0,5-0,8 VRHE. Die Stromtransienten für die 

MeOH-Konzentration von 0,01 M für die Potentiale 0,5-0,7 VRHE sind in Abb. 6.13 B darge-

stellt. Die Dauer der Potentialsprünge beträgt 120 Sek. und die Elektrolytdurchflussrate ist 

5 µl/s. In Abb. 6.14 sind die Stromtransienten für die Potentialsprünge und die MeOH-Kon-

zentrationen für die Adsorptionszeit von einer Sekunde dargestellt. 
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Abb. 6.13 Faradaysche und ionische Stromtransienten für die chronoamperometrischen Messungen mit einer Adsorptionszeit von 120 Sek. an Pt(100) in (A) 0,1 M MeOH 

+ 0,5 M H2SO4 und (B) 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4-Lösung bei einem Elektrolytdurchfluss von 5 µl/s und Sprungpotentialen zwischen 0,5-0,8 VRHE. Die Bildaus-

schnitte zeigen die kompletten Strombereiche der Potentialsprünge. 
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Abb. 6.14 Faradaysche und ionische Stromtransienten für die chronoamperometrischen Messungen mit einer Adsorptionszeit von 1 Sek. an Pt(100) in (A) 0,1 M MeOH + 

0,5 M H2SO4 und (B) 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4-Lösung bei einem Elektrolytdurchfluss von 5 µl/s und Sprungpotentialen zwischen 0,5-0,8 VRHE. Die Bildausschnitte 

zeigen die kompletten Strombereiche der Potentialsprünge. 
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Bei einem Potentialsprung zu 0,5 VRHE werden nach der Aufladung der Doppelschicht keine 

faradayschen Ströme gemessen. Die Ionenströme für m/z = 44 und m/z = 60 ändern sich 

ebenfalls nicht bei diesem Potential. Für die chronoamperometrische Messung bei einem 

Potential von 0,5 VRHE haben die Elektrooxidation von MeOH und die damit verbundene Bil-

dung von CO2 noch nicht begonnen. Für ein Sprungpotential von 0,6 VRHE wird in Abb. 6.13 

ein Anstieg des Ionenstroms des Massenfragmentes m/z = 44 für die ersten 20 Sek. detektiert. 

Nach dieser Zeit kann keine elektrochemische Entwicklung von CO2 erfasst werden. Bei 

kurzen Adsorptionszeiten von einer Sekunde ist ebenfalls, wie in Abb. 6.14 zu sehen, die Oxi-

dation des Adsorbats zu CO2 bei einem Adsorptionspotential von 0,6 VRHE im MSCV zu beo-

bachten. 

Für die in Abb. 6.2 dargestellte bulk-Oxidation an Pt(100), erfolgt der Anstieg des CO2-Ionen-

stroms für Potentiale weit positiver als 0,6 VRHE. Dieses ist darauf zurückzuführen, dass durch 

die cyclische Änderung des Potentials und der längeren Adsorptionszeit die Oberfläche bei 

der bulk-Oxidation zu einem großen Anteil mit Adsorbat bedeckt ist. Durch den hohen Adsor-

bat-Bedeckungsgrad verschiebt sich das Anfangspotential der Elektrooxidation zu höheren 

Potentialen. Im Gegensatz dazu sind die Adsorptionsplätze am Anfang des Potentialsprungs 

und somit beim Erreichen des Sprungpotentials nicht belegt. Somit kann die elektrochemische 

Bildung von CO2 in der chronoamperometrischen Messung bis zu einer bestimmten Adsorp-

tionszeit und somit bis zu einem bestimmten Bedeckungsgrad detektiert werden. Die weitere 

Ausbildung der Adsorbatschicht passiviert die Oberfläche. 

Für die ionischen Ströme der bulk-Oxidation von Pt(100) in Abb. 6.2 ist zu sehen, dass bei 

einem Potential von 0,6 VRHE ein leichter Anstieg des Ionenstroms für m/z = 60 detektiert 

wird. Die Bildung von HCOOCH3 beginnt bei diesem Potential. Für die Messung bei einer 

MeOH-Konzentration von 0,1 M konnte für den ionischen Stromtransienten kein signifikanter 

Anstieg detektiert werden. Da die Ionenströme für m/z = 60 generell sehr klein sind, lässt sich 

nicht ausschließen, dass der Stromanstieg im hohen Signal-zu-Rausch-Verhältnis untergeht. 

Für die höheren Sprungpotentiale ist bei langen Adsorptionszeiten die Bestimmung der 

Stromausbeuten für m/z = 44 und m/z = 60 möglich. Die Tabelle 6.10 fasst die Strom- und 

Ladungsausbeuten für die Bildung der detektierbaren Produkte m/z = 44 und m/z = 60 zusam-

men. Dabei wird bei 0,6 VRHE nicht die Stromausbeute Ac.e. für lange Adsorptionszeiten von 

120 Sek., sondern die Ladungsausbeute Aq.e., die aus der Integration des ionischen und fara-
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dayschen Stroms für die Dauer des gesamten Potentialsprungs ermittelt wird, angegeben. Die 

Integration über den kompletten Potentialsprung erfolgt zur Korrektur der Doppelschicht-

aufladung. Dabei wird die Änderung der Doppelschichtkapazität durch die Adsorption des 

Methanol-Adsorbats nicht berücksichtigt. Zum Vergleich mit den Stromausbeuten für die 

höheren Potentiale sind auch die Ladungsausbeuten tabelliert. Dabei wird ersichtlich, dass die 

Ladungsausbeuten Aq.e. und Stromausbeuten Ac.e. ähnliche Werte annehmen, wobei die 

Ladungsausbeuten größer als die Stromausbeuten sind. 

Tabelle 6.10  Berechnete Stromausbeuten und Ladungsausbeuten (kursiv) der Massenfragmente m/z = 44 und 

m/z = 60 für die in Abb. 6.13 dargestellten Messungen an Pt(100). Die MeOH-Konzentrationen 

betragen 0,1 M und 0,01 M und die Elektrolytdurchflussrate ist 5 µl/s. 

 u/µl/s EAds 0,6 VRHE T/° C 0,7 VRHE T/° C 0,8 VRHE T/° C

Pt(100) 

0,1 M MeOH 
+0,5 M H2SO4 

5 

IF,120Sek./µA 9 

24,5 

72 

24,2 

162 

23,2 

QF/mC 1,0 9,0 19,8 

QI(44)/nC 0,01 4,0 5,5 

QI(60)/pc n. b.   

Ac.e.(44)/% n. b. 63 41 

Aq.e.(44)/% 1,8XX 70XX 44XX 

Ac.e.(60)/% n. b. 1,8 1,6 

Pt(100) 

0,01 M MeOH 
+0,5 M H2SO4 

5 

IF,120Sek./µA 2,3 

22,1 

46 

23,8 

n. b. 

n. b. 

QF/mC 0,6 5,8 n. b. 

QI(44)/nC 0,04 1,6 n. b. 

Ac.e.(44)/% n.b. 70 n. b. 

Aq.e.(44)/% 5,7XX 74XX n. b. 

 

Bei chronoamperometrischen Messungen an Pt(100) bei einem Potential von 0,7 VRHE liegt 

der Anteil des Stroms an der Bildung von CO2 bei 63 bzw. 70 % für die beiden MeOH-Kon-

zentrationen von 0,1 M und 0,01 M. Die Stromausbeuten für die Messungen unter quasista-

                                                 
XX Die Integration des Faraday- und Ionenstroms erfolgt über die gesamte Dauer des Potentialsprungs (120 Sek). 
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tionären Bedingungen in Abb. 6.2 an Pt(100) sind mit 38 % und 62 % geringer als die Werte 

für die Potentialsprungexperimente. Zumindestens bei den Potentialsprungexperimenten für 

ein Potential von 0,7 VRHE fließt der Hauptanteil des Stroms in die Bildung des Kohlenstoff-

dioxids. Die Bildung der anderen nicht detektierbaren Produkte sowie die Reaktion zu 

Ameisensäuremethylester sind bei der Elektrooxidation des MeOHs an Pt(100) bei 0,7 VRHE 

nur Nebenreaktionen. Bei Potentialen bis 0,6 VRHE findet die Adsorption des MeOH-Adsor-

bats statt. Dabei wird kein CO2 unterhalb von 0,6 VRHE gebildet. 

Nach den chronoamperometrischen Messungen erfolgt die Oxidation des MeOH-Adsorbates 

in 0,5 M H2SO4 an der Pt(100)-Oberfläche. Beispielhaft sollen die in Abb. 6.15 dargestellten 

CVs und MSCVs die Oxidation des Adsorbates zeigen. Vor den in Abb. 6.15 A und B 

gezeigten Messungen wurden Potentialsprünge zu 0,4 VRHE und 0,6 VRHE in einem 0,01 M 

MeOH -Elektrolyten durchgeführt. Das Potential beträgt bei Start der CV- und MSCV-Mes-

sung 0,05 VRHE und wird bis zu der oberen Potentialgrenze von 0,9 VRHE mit konstanter Vor-

schubrate von 10 mV/s verändert. Im ersten anodischen Zyklus ist der Wasserstoffbereich je 

nach Dauer des Potentialsprungs mehr oder weniger stark unterdrückt. Bei einem Potential 

von 0,61 VRHE startet die Oxidation der Adsorbatschicht und hat ein Maximum je nach Höhe 

des Bedeckungsgrades bei 0,68-0,70 VRHE. Im zweiten anodischen sowie in den kathodischen 

Zyklen ist der Wasserstoffbereich nicht unterdrückt und die für Pt(100) typischen Strom-

signale bilden sich aus. Die Serien an CV-Messungen zeigen, dass das faradaysche und das 

ionische Oxidationssignal des MeOH-Adsorbates mit Zunahme der Sprungdauer ansteigt und 

bei hohen Zeiten sich einem Grenzwert nähert. Aus der Integration des Ionenstroms für 

m/z = 44 und Gl. 6-6 kann die Anzahl der adsorbierten CO-Moleküle bestimmt werden. 

Daraus lassen sich unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Definitionen für die Mono-

lage die Bedeckungsgrade für COads ermittelt. Diese sind in Abb. 6.16 und Abb. 6.17 gegen 

die Dauer des Potentialsprungs für die Adsorptionspotentiale von 0,3-0,8 VRHE aufgetragen. 

Während die Adsorption bei den Messungen in Abb. 6.16 aus einem 0,1 M MeOH + 0,5 M 

H2SO4-Elektrolyten erfolgt, sind die Messungen in Abb. 6.17 bei einer MeOH-Konzentration 

von 0,01 M durchgeführt worden. In den Abb. 6.16 A und Abb. 6.17 A sind die zeitlichen 

Verläufe der Bedeckungsgrade bis zur Sprungdauer von 120 Sek. dargestellt. Darunter 

befinden sich in Abb. 6.16 B und Abb. 6.17 B ein Bildausschnitt für Potentialsprünge bis zu 

zwei Sekunden. Die im Anhang befindlichen Tabelle 10.4 und Tabelle 10.5 listen die 

Bedeckungsgrade und Temperaturen während der Messungen auf. 
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Abb. 6.15 Nach der Methanoladsorption und den chronoamperometrischen Messungen aufgenommene CVs und MCVs von m/z = 44 für die Oxidation des MeOH-Adsor-

bates an Pt(100) in 0,5 M H2SO4 und einer Vorschubrate von 10 mV/s. Die Potentialsprünge erfolgen bei Potentialen von (A) 0,4 VRHE und (B) 0,6 VRHE für eine MeOH-

Konzentration von 0,01 M. Die Elektrolytdurchflussrate beträgt für die Potentialsprung- und die CV-Experimente 5 µl/s.  
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Aus den ersten Messpunkten wird, wie in Kapitel 6.2.3 beschrieben, durch lineare Regression 

die Geschwindigkeit der MeOH-Adsorption ermittelt. Die Regressionsgerade wird durch den 

Grafenursprung geführt. Die ermittelten Adsorptionsgeschwindigkeiten und die maximalen 

Bedeckungsgrade für die Adsorption mit MeOH auf Pt(100) sind in Tabelle 6.11 zusammen-

gefasst. 

Tabelle 6.11  Maximale Bedeckungsgrade von CO und Adsorptionsgeschwindigkeiten für die MeOH-Adsorp-

tion aus den MeOH-Konzentrationen 0,1 M und 0,01 M an Pt(100). 

 EAds/VRHE 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 

0,1 M MeOH 

+0,5 M H2SO4 

ϑCO 0,36 0,36 0,43 0,36 0,19 0,04 

ΘCO
XXI 0,46 0,46 0,54 0,46 0,24 0,05 

vads/MLs-1 0,015 0,259 0,592 0,664 0,565 0,023 

0,01 M MeOH 

+0,5 M H2SO4 

ϑCO 0,12 0,42 0,36 0,31 0,14 n. b. 

ΘCO
XVII 0,15 0,53 0,46 0,39 0,18 n. b. 

vads/MLs-1 0,004 0,094 0,193 0,240 0,257 n. b. 

 

Wie schon für die Pt(pc)-Oberfläche beobachtet, nehmen die maximalen Bedeckungsgrade 

und die Geschwindigkeit, mit denen diese erreicht werden, mit Erhöhung des Potentials bis 

ca. 0,5 VRHE zu. Bis zu diesem Punkt liegt eine stabile Adsorbatschicht vor. Erhöht man das 

Potential weiter, verläuft parallel zur Adsorption die oxidative Desorption des Kohlenstoff-

monoxids. Es stellt sich kein Sättigungsbedeckungsgrad bei den Potentialen oberhalb der sta-

bilen Adsorbatschicht ein. 

Für die höhere MeOH-Konzentration werden schon bei Adsorptionszeiten von 0,5 Sek. Bede-

ckungsgrade von ca. 0,2 erreicht. Um die Anfangsgeschwindigkeit der MeOH-Adsorption, 

wie in Kapitel 6.2.3 für Pt(pc) beschrieben, bestimmen zu können, werden kurze Adsorptions-

zeiten und geringe Bedeckungsgrade benötigt. Deswegen werden bei den MeOH-Konzentra-

tionen von 0,1 M und 0,01 M Messungen durchgeführt. 

                                                 
XXI ΘCO gibt den Bedeckungsgrad in Bezug auf den maximalen CO-Bedeckungsgrad auf Pt(100) an. 
Der maximale CO-Bedeckungsgrad ϑCO

max auf Pt(100) ist 0,79.[104] Somit ist ΘCO = ϑCO/0,79. 
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Abb. 6.16 Experimentell bestimmte zeitliche Änderung des Adsorbat-Bedeckungsgrades aus einer 0,1 M MeOH-

Lösung auf Pt(100) für unterschiedliche Adsorptionspotentiale (A) bis zu einer Adsorptionszeit von 120 Sek. 

und (B) Bildausschnitt aus (A) für kurze Adsorptionszeiten. 
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Abb. 6.17 (A) Experimentell bestimmte zeitliche Änderung des Adsorbat-Bedeckungsgrades aus einer 0,01 M 

MeOH-Lösung auf Pt(100) für unterschiedliche Adsorptionspotentiale; (B) Bildausschnitt aus (A) für kurze 

Adsorptionszeiten. 
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Abb. 6.18 Logarithmische Auftragung der Adsorptionsgeschwindigkeiten gegen die Adsorptionspotentiale bei 

Methanolkonzentrationen von 0,1 M MeOH (schwarze Quadrate) und 0,01 M MeOH (rote Punkte) auf Pt(100). 

Die Tafelauftragung der beiden MeOH-Konzentrationen ist in Abb. 6.18 gezeigt. Für die 

Bestimmung der Tafelsteigung werden nur die Potentiale berücksichtigt, an denen eine stabile 

MeOH-Adsorbatschicht vorhanden ist. Bei den MeOH-Konzentrationen von 0,1 M und 

0,01 M betragen die Tafesteigungen an der Pt(100)-Oberfläche 80 mV/dec. bzw. 71 mV/dec.. 

Die chronoamperometrischen Messungen des Momentanstroms It=0 von Herrero et al. ergeben 

eine Tafelsteigung an Pt(100)-Oberflächen im Potentialbereich von 0,05-0,20 VAg/AgCl in 

0,2 M MeOH + 0,1 M H2SO4 von 60 mV/dec..[157] Der postulierte Reaktionsmechanismus 

für den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei einer Tafelsteigung von 60 mV/dec. ist in 

Gl. 4-3 und Gl. 4-4 dargestellt. Für die Potentiale von 0,2 VAg/AgCl und 0,4 VAg/AgCl werden 

aus den Momentanströmen Geschwindigkeitskonstanten der methanolischen CO-Adsorption 

von 0,037 ms-1 bzw. 0,056 ms-1 bestimmt.[157] In Tabelle 6.11 sind für diesen Potential-

bereich Anfangsgeschwindigkeiten von 0,015 ML/s (0,3 VRHE) und 0,259 ML/s (0,4 VRHE) 

aus den Bedeckungsgraden für das MeOH-Adsorbat an Pt(100) in 0,1 M MeOH + 0,5 

M H2SO4 tabelliert. Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten aus den Messungen von 

Herrero et al. mit den Anfangsgeschwindigkeiten aus Tabelle 6.11 ist dabei aufgrund der 

verschiedenen Methoden und der untersuchten Messgrößen Momentanstrom und Bede-

ckungsgrad von MeOH-Adsorbat nicht sinnvoll. 
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6.3.1.1 Effekt des Aufrauens des Pt(100) 

Nach den Messungen an der einkristallinen Pt(100)-Oberfläche wird die Oberfläche durch 

Erweiterung des Potentialfensters in den Bereich der Sauerstoffadsorption aufgeraut. Die 

dabei mit einer Vorschubrate von 50 mV/s gemessenen CVs sind exemplarisch in Abb. 6.19 

dargestellt. Danach erfolgen die Potentialsprungexperimente und die potentiometrische Oxi-

dation des MeOH-Adsorbates, die in Abb. 6.20 dargestellt sind. 
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Abb. 6.19 CVs der Pt(100)-Oberfläche im einkristallinen Zustand (grau), für den ersten aufrauenden Zyklus (rot) 

und den zweiten aufrauenden Zyklus (blau). Die Vorschubgeschwindigkeiten betragen 50 mV/s bei einer 

Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s in der dualen Dünnschichtzelle (verbunden mit der DEMS-Technik) 

Der Wasserstoffbereich im CV der Pt(100)-Oberfläche ändert sich durch die wiederholte 

Sauerstoffadsorption und das Einbringen von Defekten in die Oberfläche. 

Die Strommaxima bei 0,365 VRHE (anod.) bzw. 0,344 VRHE (kathod.), die mit der Wasserstoff-

desorption bzw. -adsorption auf Pt(100)-Flächen assoziiert werden, verschwinden im katho-

dischen Zyklus nach der Desorption des Sauerstoffes vollständig. Dabei werden die Strom-

signale bei den gleichen Potentialen im anodischen und kathodischen Zyklus für die CV-

Durchläufe an der aufgerauten Elektrode bis zu einem Potential von 0,85 VRHE lediglich 

kleiner. 
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Die Strommaxima bei 0,262 VRHE (anod.) bzw. 0,241 VRHE (kathod.) steigen durch das Auf-

rauen an. Hierbei wird nach der Desorption des Sauerstoffs ein viel höheres Stromsignal beo-

bachtet, als bei den Messungen bis zu einer Potentialgrenze von 0,85 VRHE. 

Für den ersten aufrauenden Zyklus in Abb. 6.19 wird ein höherer anodischer Strom im soge-

nannten „Sauerstoffbereich“ gemessen. Dieser zusätzliche oxidative Strom wird zum einen 

durch den Aufrauprozess verursacht. Eine Messung einer Pt(100)-Oberfläche bei der zum 

Vergleich das Potential der Elektrode in der der H-Zelle in den Bereich Sauerstoffadsorption 

gezykelt wird, ist im Anhang in Abb. 10.7 dargestellt. Hierbei zeigen die Strom-Spannungs-

kurven einen ähnlichen Verlauf wie in der DEMS-Zelle. Dabei sind die faradayschen Ströme 

aufgrund der größeren Elektrodenoberfläche in H-Zelle erhöht. 

Die CVs in Abb. 6.19 werden nach den chronoamperometrischen und potentiometrischen 

Messungen in Abb. 6.20 gemessen. Somit könnte ein Teil des zusätzlichen anodische Stroms 

auch durch die Oxidation des verbleibenden Methanols in der Lösung erklärt werden. Durch 

den Elektrolytwechsel wird zwar ein großer Anteil der 0,1 M MeOH-Lösung aus der Zelle 

entfernt, dieses geschieht jedoch allein durch den Verdünnungseffekt. Die Desorption des 

Sauerstoffes im kathodischen Zyklus zeigt, dass eine geringere Menge an Sauerstoffspezies 

im Vergleich zum zweiten aufrauenden Zyklus auf der Oberfläche ist. Die Oxidation des 

Methanols verbraucht den adsorbierten Sauerstoff, dieses ist ebenfalls ein Hinweis auf 

MeOH, der nach dem Elektrolytwechsel in der Zelle verbleibt. Die Vermutung liegt nahe, 

dass die Menge an verbleibendem MeOH und die Adsorptionsgeschwindigkeit so gering sind, 

dass man keine MeOH-Adsorption im Wasserstoffbereich detektieren kann. 

Der Strom der Wasserstoffentwicklung in Abb. 6.19 nimmt mit dem Grad des Aufrauens 

höhere Werte an. Eine Potentialverschiebung der Referenzelektrode könnte dieses Verhalten 

erklären. Gegen diese Änderung des Referenzpotentials spricht jedoch, dass die Stromsignale 

im Wasserstoffbereich und Sauerstoffbereich keine Potentialverschiebung erfahren. Somit ist 

die Stromerhöhung der Wasserstoffentwicklung im Verlauf des Aufrauprozesses auf die 

Erhöhung der katalytischen Aktivität der aufgerauten Oberflächen zurückzuführen. 

Dem Aufrauen des Pt(100) folgen chronoamperometrische Messungen bei verschiedenen 

Adsorptionspotentialen und unterschiedlichen Adsorptionszeiten. Nach dem Potentialsprung 

wird durch CV und MSCV der Bedeckungsgrad des MeOH-Adsorbates bestimmt. 
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Anschließend wird die Pt(100)-Oberfläche durch einen weiteren Durchlauf des Sauerstoff-

bereiches (siehe Abb. 6.19) weiter aufgeraut. Die Änderungen, die sich durch das sukzessive 

Aufrauen der Pt(100)-Oberfläche ergeben, sind in Abb. 6.20 dargestellt. Die Stomtransienten 

für die 120 sekündigen Potentialsprünge zu 0,3 VRHE bzw. 0,6 VRHE sind in Abb. 6.20 A 

und C dargestellt. Die anschließend gemessenen CVs und MSCVs sind in Abb. 6.20 B und D 

gezeigt. Die Stromtransienten sind in 0,1 M (Abb. 6.20 A) und in 0,01 M (Abb. 6.20 C) 

methanolhaltigen Elektrolyten gemessen worden. Zusätzlich zu den in Abb. 6.20 C und D 

dargestellten ersten drei Zyklen sind im Anhang in Abb. 10.8 weitere Zyklen der Messung 

dargestellt. Außerdem befinden sich im Anhang in Abb. 10.9 Stromtransienten für das 

Adsorptionspotential von 0,8 VRHE, sowie die anschließend gemessene CVs und MSCVs. 

Für die in Abb. 6.20 dargestellten Stromtransienten im Verlauf des Aufrauprozesses ergeben 

sich aufgrund der gewählten Potentiale keine großen Änderungen des Stromverlaufs. 

Während bei einem Potential von 0,3 VRHE kein zusätzlicher faradayscher Strom nach der 

Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht fließt, kann auch kein ionischer Strom für 

m/z = 44 detektiert werden. Für die Stromtransienten bei einem Adsorptionspotential von 

0,6 VRHE sind die anfänglichen detektierbaren ionischen Ströme ebenfalls für die unter-

schiedlichen aufgerauten Zyklen zu beobachten. Dieses bedeutet, dass auch beim Einbringen 

von Oberflächendefekten das Startpotential während der MeOH-Oxidation durch die Adsorp-

tion von MeOH-Adsorbat zu höheren Potentialen verschoben wird. 

Für die im Anhang in Abb. 10.9 gezeigten chronoamperometrischen Messungen bei einem 

Potential von 0,8 VRHE nehmen im Verlauf des Aufrauprozesses die faradayschen Ströme zu. 

Dagegen nehmen die ionischen Ströme für m/z = 44 ab. Somit sinkt mit dem Einbringen von 

Defekten die Stromausbeute für CO2 ab. Für die einkristalline Oberfläche in Abb. 10.9 ergibt 

sich eine Stromausbeute Ac.e.(44) von 43 %, die für den ersten aufrauenden Zyklus auf 32 % 

und für den weiteren aufrauenden Zyklus auf 30 % abfällt. 

Bei den cyclovoltametrischen Messungen in Abb. 6.20 und Abb. 10.9 werden durch den Auf-

rauprozess der Oberfläche die Oxidationspeaks des MeOH-Adsorbates zu positiven Poten-

tialen verschoben. Ebenfalls ändert sich Breite und Höhe des faradayschen Oxidationssignales 

durch das Aufrauen der Pt(100)-Oberfläche. Mit zunehmendem Grad der Aufrauung wird das 

Stromsignal schmaler und höher. 
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Abb. 6.20 Stromtransienten für die Potentialsprünge von 120 Sek. zu (A) 0,3 VRHE in 0,5 M H2SO4 + 0,1 M 

MeOH und (C) 0,6 VRHE in 0,5 M H2SO4 + 0,01 M H2SO4 sowie die anschließend gemessenen CVs und MSCVs 

des Massenfragmentes m/z = 44 für die Pt(100)-Oberfläche. Die Farbkodierung bezieht sich auf die einkristalline 

Oberfläche (schwarz), den ersten (rot) und den zweiten (blau) aufrauenden Zyklus. (B) CVs in 0,5 M H2SO4 

nach Potentialsprüngen von (A); (D) CVs in 0,5 M H2SO4 nach Potentialsprüngen von (C). Vorschubraten in 

den CVs sind 10 mV/s. Die Bildauschnitte zeigen die kompletten Strombereiche der Potentialsprünge. 
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Die Maxima der Stromsignale verschieben sich im Laufe des Aufrauprozesses in Richtung 

positiver Potentiale von 0,70 VRHE über 0,73 VRHE auf ein Potential von 0,74 VRHE. Die Ver-

schiebung des oxidativen Stromsignales zu höheren Potentialen zeigt, dass die Adsorbat-

schicht auf der aufgerauten Pt(100)-Oberfläche erst mit höherem Energieaufwand oxidiert 

werden kann. Somit wird durch Einbringen von Defekten die Oxidation von Adsorbaten 

erschwert. 

Vergleicht man die Ladungen, die aus der Integration des faradayschen Stromsignals für die 

CO-Oxidation erhalten werden, von einkristalliner Oberfläche und erstem aufgerauten Zyklus, 

so nehmen diese um ca. 15-20 % zu. In ähnlichem Umfang, um ca. 10-20 %, steigt die La-

dung der Wasserstoffdesorption beim Aufrauen. Da beide Ladungen im gleichen Maß zu-

nehmen, kann dieses nur durch die Vergrößerung der Oberfläche um ca. 20 % erklärt werden. 

Die Oberfläche kann durch den Aufrauprozess des Kristalls oder durch die Entfernung von 

adsorbierten Verunreinigungen im oxidativen Strom des Sauerstoffbereiches vergößert 

werden. Zum Vergleich, wie groß die Zunahme der elektrochemisch aktiven Oberfläche ist, 

kann man einen Einkristall mit einem Rauigkeitsfaktor Ṟ = 1 einer polykristallinen Probe mit 

einem Ṟ = 1,2 (typischerweise noch höher) gegenüberstellen. Der Rauigkeitsfaktor R ist das 

Verhältnis von wahrer Oberfläche zu geometrischer Oberfläche. Wie schon bei Abb. 6.19 dis-

kutiert, steigen auch in Abb. 6.20 B und D die Ströme der Wasserstoffentwicklung für die 

aufgerauten Pt(100)-Oberflächen an. 

6.3.2 Methanoladsorption auf Pt(110) 

Ebenso werden für die Pt(110)-Oberfläche, wie für die anderen Pt-Oberflächen, Serien von 

chronoamperometrischen Messungen mit anschließender Oxidation des MeOH-Adsorbates 

durchgeführt. Die Potentialsprungexperimente werden in einem 0,01 M MeOH + 0,5 M 

H2SO4-Elektrolyten unter Elektrolytdurchfluss für verschiedene Sprungpotentiale durchge-

führt. Die CVs der Pt(110)-Oberfläche in der H-Zelle und der DEMS-Zelle im Grundelektro-

lyten sind in Abb. 3.8 dargestellt. Die chronoamperometrischen Messungen für die Elektrolyt-

durchflussraten von 2 µl/s und 5 µl/s bei den Potentialen 0,5 VRHE, 0,6 VRHE und 0,65 VRHE 

sind in Abb. 6.21 gezeigt. Dabei sind die Messungen der Stromtransienten in Abb. 6.21 A, B 

und C mit einer Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s durchgeführt worden, während Abb. 

6.21 D Stromtransienten bei u = 2 µl/s zeigt. 
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Abb. 6.21 Faradaysche und ionische Stromtransienten für die chronoamperometrischen Messungen in 0,5 M 

H2SO4 + 0,01 M MeOH für die Elektrolytdurchflussrate (A, B und C) 5 µl/s und (D) 2 µl/s an der Pt(110)-Ober-

fläche. Die Bildausschnitte zeigen die kompletten Strombereiche der Potentialsprünge. 
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In Abb. 6.21 A und B werden Potentialsprünge von 1 Sek. bzw. 5 Sek. gemessen. Die Dauer 

in Abb. 6.21 C und D beträgt 120 Sekunden. Die Messungen für die Elektrolytdurchflussraten 

von 10 µl/s sind im Anhang in Abb. 10.10 zu finden. In Tabelle 6.12 sind die Strom- und 

Ladungsausbeuten aus den chronoamperometrischen Messungen für das Produkt m/z = 44 der 

Elektrooxidation des Methanols an Pt(110) tabelliert. Aufgrund der Verwendung einer 

MeOH-Konzentration von 0,01 M können die Stromausbeuten für m/z = 60 nicht bestimmt 

werden. Die Potentialsprünge erfolgen zu den Potentialen 0,6 VRHE und 0,65 VRHE unter 

Elektrolytdurchflüssen von 2 µl/s, 5 µl/s und 10 µl/s. 

Tabelle 6.12  Berechnete Strom- und Ladungsausbeuten (kursiv) für m/z = 44 an Pt(110) für die Potentiale 

0,6 VRHE und 0,65 VRHE bei Elektrolytdurchflussraten von 2 µl/s, 5 µl/s und 10 µl/s. Der verwen-

dete Elektrolyt ist eine 0,01 M MeOH-Lösung mit 0,5 M H2SO4. 

                                                 
XXII Die Integration des Faraday- und Ionenstroms erfolgt über die gesamte Dauer des Potentialsprungs 

(120 Sek.). 

 u/µl/s EAds/VRHE 0,6 VRHE T/° C 0,65 VRHE T/° C

Pt(110) 

0,01 M MeOH + 

0,5 M H2SO4 

2 

IF,120Sek./µA 13 

22,2 

33 

22,0 

QF/mC 1,1 3,6 

QI(44)/nC 0,18 1,04 

Ac.e.(44)/% 16 34 

Aq.e.(44)/% (26,5)XXII (47,7)XXII 

5 

IF,120Sek./µA 24 

23,4 

41 

23,1 

QF/mC 2,6 5,2 

QI(44)/nC 0,24 1,4 

Ac.e.(44)/% 12 32 

Aq.e.(44)/% 14XXII 32XXII 

10 

IF,120Sek. 18

22,8 

30 

23,8 

QF/mC 1,4 2,4 

QI(44)/nC 0,15 0,40 

Ac.e.(44)/% 13 n. b. 

Aq.e.(44)/% 19XXII 31XXII 
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Für die Elektrolytdurchflussraten von 5 und 10 µl/s sind die Werte der Strom- und Ladungs-

ausbeuten vergleichbar. Dabei sind die Ladungsausbeuten größer als die Stromausbeuten. Bei 

einer Elektrolytdurchflussrate von 2 µl/s sind die Ladungsausbeuten verglichen mit den 

Stromausbeuten um das 1,5-fache größer. Die Stromausbeuten und Ladungsaubeuten sind 

generell unabhängig von der Elektrolytdurchflussrate und sind somit ein indirekter Nachweis 

des dualen Reaktionsmechanismus der Elektrooxidation von MeOH.[144, 148] Somit wird 

angenommen, dass die Werte der Ladungsausbeuten bei 2 µl/s fehlerbehaftet sind. Die 

besagten Ladungsdichten werden deswegen in Klammern dargestellt. 

Der Anstieg der Stromausbeuten mit Erhöhung des Potentials ist aus den tabellierten Strom-

ausbeuten ersichtlich. Dieses gilt insbesondere für die niedrigen Durchflussraten des Elektro-

lyten. Die Stromausbeute bei einem Potential von 0,65 VRHE für eine Durchflussrate von 

10 µl/s konnte aufgrund von fehlender Güte der Einkristallpräparation und Kontamination 

nicht einwandfrei bestimmt werden. Die bestimmte Stromausbeute von m/z = 44 (Ac.e.(44) = 

11 %) ist nicht zu erklären und deswegen nicht in der Tabelle 6.12 berücksichtigt. Bei einem 

Potential von 0,6 VRHE liegen die Stromausbeuten zwischen 12-16 % und ändern sich mit der 

Elektrolytdurchflussrate kaum. Mit Ausbeuten von 32-34 % am Gesamtstrom, bei einem 

Potential von 0,65 V und den Durchflussraten 2 µl/s und 5 µl/s, ist die Bildung von CO2 am 

Pt(110) nicht das Hauptprodukt. Die Gesamtheit der nicht detektierten Produkte wird zu 

größeren Anteilen gebildet. In Abb. 6.22 sind die CVs und MSCVs der oxidativen Desorption 

des MeOH-Adsorbates an Pt(110) in einem schwefelsauren Elektrolyten der Konzentration 

0,5 M dargestellt. Die Adsorption des Methanols findet während der chronoamperometrischen 

Messung in einer 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4-Lösung statt. Die Potentiale, bei denen die 

MeOH-Spezies auf der Oberfläche adsorbiert werden, betragen für Abb. 6.22 A 0,4 VRHE und 

für Abb. 6.22 B 0,6 VRHE. Die Serie an Potentialsprüngen wird für verschiedene Adsorptions-

zeiten durchgeführt. Die CVs in Abb. 6.22 zeigen die typische Form der Pt(110)-Oberfläche 

im Wasserstoffbereich. Das Stromsignal, das mit den Adsorptionsplätzen der (110)-Ebene in 

Verbindung gebracht wird, befindet sich im anodischen Zyklus bei einem Potential von 

0,130 VRHE und für den kathodischen Zyklus bei 0,117 VRHE. Aufgrund des höheren 

Elektrolytwiderstandes in der dualen Durchflusszelle und der daraus resultierenden Wider-

standsgerade sind die Potentiale der anodischen und kathodischen Strommaxima minimal 

verschoben. Die Wasserstoffbereiche für die CVs der Pt(110)-Oberfläche werden je nach 

Menge der adsorbierten Spezies stark unterdrückt. 
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Bei zwei- und dreiminütiger Adsorption fällt auf, dass das Stromsignal für die (110)-Ebene 

nicht völlig unterdrückt ist. Die Form des Wasserstoffbereiches wird während der Adsorption 

nicht verändert. Bei einer Adsorptionszeit von zwei Minuten hat das faradaysche Stromsignal 

der Oxidation des MeOH-Adsorbates sein Maximum bei einem Potential von 0,65 VRHE. 

Dieses Maximum verschiebt sich mit Zunahme des Bedeckungsgrades in Richtung positiver 

Ströme. Für die Potentiale von 0,4-0,65 VRHE sind die Bedeckungsgrade von CO gegen die 

Adsorptionszeit in Abb. 6.23 aufgetragen. Der zeitliche Verlauf der Bedeckungsgrade bis zu 

Adsorptionszeiten von zwei bzw. drei Minuten ist in Abb. 6.23 A gezeigt. Die Bedeckungs-

grade für die ersten zwei Sekunden sind in Abb. 6.23 B zu finden. Die Temperaturen und 

Bedeckungsgrade sind in Tabelle 10.6 aufgelistet. 
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Abb. 6.22 Nach den Potentialsprüngen in einem 0,01 M MeOH-Elektrolyten zu Potentialen von (A) 0,4 V und (B) 0,6 V gemessene CVs und MSCVs für m/z = 44. Die 

Oxidation des MeOH-Adsorbats erfolgt in 0,5 M H2SO4, bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s und einer Elektrolytdurchflussrate von 5 µl/s. 
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Abb. 6.23 (A) Zeitliche Änderung der Adsorbat-Bedeckungsgrade aus einer 0,01 M MeOH–Lösung auf Pt(110) 

für unterschiedliche Adsorptionspotentiale bei Adsorptionszeiten von bis zu 120 Sekunden. (B) Bildausschnitt 

aus (A) für kurze Adsorptionszeiten. 
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Im Vergleich zu den anderen betrachteten Oberflächen ergibt sich an Pt(110) ein erstaunlich 

niedriger Sättigungsbedeckungsgrad des MeOH-Adsorbats. Bei 0,5 VRHE wird ein maximaler 

Bedeckungsgrad von ca. 0,21 nach zwei Minuten erreicht. Die Bedeckungsgrade für die 

Potentiale 0,6 VRHE und 0,65 VRHE liegen bei gleicher Adsorptionszeit unterhalb von 0,2. 

Gleiches gilt für das Adsorptionspotential von 0,4 VRHE, an dem die Adsorption des MeOH-

Adsorbates langsam verläuft, und bei einer Adsorptionszeit von zwei Minuten ein Bede-

ckungsgrad von 0,11 vorliegt. Die aus den Bedeckungsgraden von Abb. 6.23 B ermittelten 

Adsorptionsgeschwindigkeiten sowie die maximalen Bedeckungsgrade für CO bei zwei-

minütiger Adsorption sind für die Adsorptionspotentiale in Tabelle 6.13 aufgelistet. Ein 

Grund für die geringen CO-Bedeckungsgrade könnte, die Oberflächengeometrie der Pt(110)-

Elektrode sein. Bei der die benötigte Anzahl von benachbarten Pt-Atome möglicherweise zu 

weit auseinander liegen, damit das MeOH adsorbieren kann. 

Tabelle 6.13  Maximale Bedeckungsgrade von CO und Adsorptionsgeschwindigkeiten für die Adsorption aus 

einer 0,01 molaren MeOH-Lösung an einer Pt(110)-Oberfläche. 

 EAds/VRHE 0,4 0,5 0,6 0,65 

Pt(110) 

0,01 M MeOH 

+0,5 M H2SO4 

ϑCO 0,11 0,21 0,19 0,17 

ΘCO
XXIII 0,10 0,18 0,17 0,15 

vads/MLs-1 0,007 0,026 0,077 0,152 

 

Die Adsorptionsgeschwindigkeiten steigen auch bei der Pt(110)-Oberfläche mit Erhöhung des 

Potentials an. Diese sinken jedoch nicht wieder, wie bei Pt(100), bei Einsetzen der oxidativen 

Desorption der Adsorbatschicht ab. Die langsame Vergiftung der Pt(110)-Oberfläche steht im 

Widerspruch zu den Messungen von Herrero et al.. Die Geschwindigkeitskonstanten der 

MeOH-Adsorption von Herrero et al. sind in Tabelle 6.15 für alle basalen Oberflächen zusam-

mengefasst. Dabei hat die Pt(110)-Oberfläche von allen basalen Oberflächen die höchste 

Geschwindigkeitskonstante der MeOH-Adsorption. Der Grund für die unterschiedlichen 

Geschwindigkeitskonstanten könnte die Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfläche sein. Für die 

von Herrero et al. präparierte Oberfläche wird eine (1×2)-Rekonstruktion vermutet.[65] 

                                                 
XXIII Der maximale CO-Bedeckungsgrad auf Pt(110) beträgt ϑCO

max = 1,15.[57, 105, 106] ΘCO ist gegeben durch 
das Verhältnis von ϑCO zu ϑCO

max. 
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In dieser Arbeit wird angenommen, dass es sich um eine Mischung aus unrekonstruierter und 

rekonstruierte Oberfläche mit einem Hauptanteil an (1×1)-Domänen handelt. 

Aus der Tafelauftragung in Abb. 6.24 kann die Tafelsteigung der Adsorptionsreaktion be-

stimmt werden. Diese beträgt für den Potentialbereich, in dem das Adsorbat stabil auf der 

Oberfläche bleibt, 168 mV/dec. und weist damit auf einen Einelektronenprozess als reaktions-

bestimmenden Schritt hin. Da die Tafelauftragung über den gesamten Potentialbereich annä-

hernd linear ist und nicht wie für die anderen betrachteten Oberflächen stark abflacht, ist es 

sinnvoll die Tafelsteigung auch für den gesamten Potentialbereich zu bestimmen. Die lineare 

Regression der Datenpunkte ergibt eine Tafelsteigung von 187 mV/dec. über den Potential-

bereich von 0,4-0,65 VRHE. 
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Abb. 6.24 Logarithmische Auftragung der Adsorptionsgeschwindigkeiten gegen die Adsorptionspotentiale bei 

Methanolkonzentrationen von 0,01 M MeOH auf Pt(110). 

Eine Tafelsteigung von 120 mV/dec. an Pt(110) werden von Herrero et al. für den MeOH-

Oxidationsprozess an 0,1 M HClO4, 0,1 M H2SO4 und 0,1 M H3PO4 durch die chronoampero-

metrische Bestimmung der Momentanströme It=0 gemessen. 
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6.4 Modell zur Adsorption von MeOH 

Wenn man für die Methanoladsorption eine Adsorptionisotherme nach Langmuir annimmt, so 

kann für die Geschwindigkeit der Adsorption Gl. 6-10 aufgestellt werden. 

 

∙ 1  Gl. 6-10 

 

Diese Gleichung gilt jedoch nur unter der Bedingung, dass die Oberflächendiffusion möglich 

ist. Dabei ist k die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption, Θ der Bedeckungsgrad an 

MeOH-Adsorbat und n die Anzahl der freien Adsorptionsplätze, die das Adsorbat benötigt. 

Die Auflösung von Gl. 6-10 nach Θ ist in Gl. 6-11 dargestellt. Eine ausführliche Betrachtung 

des Lösungsweges ist im Anhang in Kapitel 10.2.1 zu finden. Dabei gilt die Lösung des 

Integrals nur wenn n ≠ 1 ist. 

 

1 ∙ ∙ 1 1 
Gl. 6-11 

 

Für geringe Adsorptionszeiten und kleine Bedeckungsgrade wird angenommen, dass Gl. 6-12 

gilt. 

 

 Gl. 6-12 

 

Dieses bedeutet, dass die gemessenen Anfangsgeschwindigkeiten der MeOH-Adsorption 

gleich der Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption k ist. Die Adsorptionsgeschwindigkeit 

nimmt mit Zunahme des Adsorbat-Bedeckungsgrades ab. Schon bei kleinen Adsorptions-

zeiten kann die Bedeckung mit MeOH-Adsorbat sehr groß sein kann. 
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Somit können die realen Adsorptionskonstanten größer als die gemessenen Anfangsgeschwin-

digkeiten der Adsorption sein. Die Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption werden aus 

der Auftragung des Bedeckungsgrades Θ gegen die Zeit t bestimmt. 

Für die Betrachtung der Langmuir-Adsorptionskinetik werden vorrangig die gemessenen 

Adsorptionsgeschwindigkeiten und Bedeckungsgrade im 0,01 M MeOH-Elektrolyten betrach-

tet, da für kurze Adsorptionszeiten bei der geringeren MeOH-Konzentration die Bedeckungs-

grade für das Adsorbat kleiner sind. Die Adsorptionskinetik für die Messungen im 0,1 M 

MeOH-Elektrolyten sind im Anhang in Abb. 10.11 für Pt(pc) und Pt(100) gezeigt. Die 

gemessenen Bedeckungsgrade und die mit Gl. 6-11 simulierten Adsorptionskinetiken für 

n = 2, 3 und 4 sind für die untersuchten Pt-Oberflächen in den folgenden Grafiken dargestellt. 

In Abb. 6.25 sind die simulierten Adsorptionskinetik bei verschiedenen Adsorptionspoten-

tialen an der polykristallinen Pt-Oberfläche dargestellt. Für Pt(100) und Pt(110) sind die 

simulierten Adsorptionsverläufe in Abb. 6.26 bzw. Abb. 6.27 dargestellt. 

An der polykristallinen Pt-Elektrode scheinen die gemessenen Bedeckungsgrade bei kurzen 

Adsorptionszeiten je nach Adsorptionspotentialen den simulierten Adsorptionskinetiken von 

n = 2 und n = 3 zu folgen. Die gemessenen Bedeckungsgrade beim Adsorptionspotential von 

0,3 VRHE stimmen mit den simulierten Adsorptionskinetik für n = 4 überein. Bei den höheren 

Potentialen von 0,4 VRHE und 0,5 VRHE sind die gemessenen Bedeckungsgrade bei größeren 

Adsorptionszeiten und größerer Oberflächenkonzentration an MeOH-Adsorbat geringer als 

die für die Langmuir-Adsorption simulierten Werte. Dieses deutet daraufhin, dass die Ober-

flächendiffusion limitiert ist. 

Für die Adsorption benötigt jedes MeOH-Molekül drei bis vier benachbarte Adsorptions-

plätze.[232] Da die Adsorption willkürlich auf der Oberfläche erfolgt, wird es bei gehemmter 

Oberflächendiffusion und zunehmendem Bedeckungsgrad schwer freie Areale auf der Ober-

fläche zu finden. Deswegen nimmt die Adsorptionsgeschwindigkeit bei steigendem Bede-

ckungsgrad ab und nähert sich null an, bevor ein Bedeckungsgrad von eins erreicht werden 

kann. 

Zusätzlich erfolgt bei den Potentialen von 0,6 VRHE und 0,7 VRHE die Oxidation des MeOH-

Adsorbates. Diese zusätzliche Reaktion führt dazu, dass kontinuierlich Adsorbat von der 

Oberfläche desorbiert. Im verwendeten Adsorptionsmodell ist die Desorption des Adsorbats 

nicht berücksichtigt. 
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Die Geschwindigkeit der Oxidation erhöht sich bei steigendem Potential. Deswegen ist der 

Unterschied zwischen gemessenem Bedeckungsgrad und simulierten Adsorptionsverläufen 

bei 0,7 VRHE größer als bei 0,6 VRHE. 

An den basalen Oberflächen Pt(100) und Pt(110) stimmen für kurze Adsorptionszeiten die 

simulierten Adsorptionskinetiken nach Gl. 6-12 für n = 3 und n = 4 mit den gemessenen 

Bedeckungsgraden überein. Ebenfalls zu beobachten ist, dass bei langen Adsorptionszeiten 

das simulierte Adsorptionsmodell nicht den gemessenen Bedeckungsgraden folgt. Hierbei 

wird ebenfalls angenommen, dass die gehemmte Oberflächendiffusion und die verringerte 

Wahrscheinlichkeit drei benachbarte Adsorptionsplätze zu finden, die Ursache für die Diskre-

panz zwischen simulierten und gemessenen Adsorptionsverläufen ist. 

Im Vergleich zur polykristallinen Pt-Oberfläche scheinen die basalen Oberflächen Pt(100) 

und Pt(110) schneller den Sättigungsbedeckungsgrad des MeOH-Adsorbats zu erreichen. Die 

Verlangsamung der Adsorptionsgeschwindigkeit wird somit schneller erreicht und nähert sich 

damit rascher einer Adsorptionsrate von null an. Im simulierten Adsorptionsmodell erfolgt die 

Reduzierung der Adsorptionsgeschwindigkeit erst bei höheren Bedeckungsgraden und bei 

längeren Adsorptionszeiten. Somit sind die Diskrepanzen zwischen dem Adsorptionsmodell 

und den gemessenen Adsorptionsverläufen an den basalen Oberflächen schon bei mittleren 

Adsorptionszeiten viel größer als bei Pt(pc). 

Ab dem Adsorptionspotential von 0,6 VRHE erfolgt auch an den Oberflächen Pt(100) und 

Pt(110) die Oxidation des MeOH-Adsorbats. Das verwendete Adsorptionsmodell berück-

sichtigt diese Oxidation und die damit verbundene Desorptionsreaktion nicht. Somit sind bei 

höheren Potentialen die Unterschiede zwischen simulierten und gemessenen Bedeckungs-

grade größer. 
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Abb. 6.25 Zeitliche Auftragungen der gemessenen Bedeckungsgrade ΘCO aus einem 0,01 M MeOH-Elektrolyten 

adsorbiert und der simulierten Adsorptionskinetik nach Langmuir für Pt(pc). Für n = 2 (durchgezogene Linie), 

n = 3 (gestrichelte Linie) und n = 4 (gepunktete Linie) und der Adsorptionspotentiale 0,3 VRHE (schwarz), 

0,4 VRHE (rot), 0,5 VRHE (blau), 0,6 VRHE (magenta) und 0,7 VRHE (oliv). 
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Abb. 6.26 Zeitliche Auftragung der gemessenen Bedeckungsgrade ΘCO aus einem 0,01 M MeOH-Elektrolyten 

adsorbiert und der simulierten Adsorptionskinetik nach Langmuir für Pt(100). Für n = 2 (durchgezogene Linie), 

n = 3 (gestrichelte Linie) und n = 4 (gepunktete Linie) und der Adsorptionspotentiale 0,3 VRHE (schwarz), 

0,4 VRHE (rot), 0,5 VRHE (blau), 0,6 VRHE (magenta) und 0,7 VRHE (oliv). 
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Abb. 6.27 Zeitliche Auftragung der gemessenen Bedeckungsgrade ΘCO aus einem 0,01 M MeOH-Elektrolyten 

adsorbiert und der simulierten Adsorptionskinetik nach Langmuir für Pt(110). Für n = 2 (durchgezogene Linie), 

n = 3 (gestrichelte Linie) und n = 4 (gepunktete Linie) und der Adsorptionspotentiale 0,4 VRHE (rot), 0,5 VRHE 

(blau), 0,6 VRHE (magenta) und 0,65 VRHE (orange). 

In Abb. 6.28 werden die Bedeckungsgrade des MeOH-Adsorbats gegen die reziproke Wurzel 

der Zeit aufgetragen. Diese Auftragung wird verwendet, um beim RSA-Modell nach Gl. 4-6 

den Sättigungsbedeckungsgrad zu bestimmen. Dabei beschreibt das RSA-Modell die Adsorp-

tionskinetik von großen Molekülen bei denen die Oberflächendiffusion gehemmt ist. Da die 

Oberflächendiffusion der Adsorbate bei der MeOH-Adsorption ebenfalls eingeschränkt ist, 

sind zum Vergleich mit der Langmuir-Adsorption die Auftragungen nach dem RSA-Modell 

für die Oberflächen Pt(pc), Pt(100) und Pt(110) dargestellt. 
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Die Messungen für die polykristalline Pt-Oberfläche in Abb. 6.28 A und B zeigen im Bereich 

des Sättigungsbedeckungsgrades bei den Potentialen 0,4 VRHE und 0,5 VRHE einen linearen 

Zusammenhang. 

Durch lineare Regression werden maximale Sättigungsbedeckungsgrade von 0,81 bzw. 0,83 

in Abb. 6.28 A für die 0,01 M MeOH-Lösung ermittelt. Für die 0,1 M MeOH-Lösung in Abb. 

6.28 B werden maximale Bedeckungsgrade bei den Adsorptionspotentialen 0,4 VRHE und 

0,5 VRHE von 0,71 bzw. 0,75 bestimmt. Die Messwerte bei einem Potential von 0,6 VRHE 

zeigen keinen linearen Zusammenhang. Der Grund dafür könnte die einsetzende Oxidation 

des Adsorbats bei diesem Potential sein. 

Für Pt(100) in Abb. 6.28 C wird ein linearer Zusammenhang nur bei 0,4 VRHE beobachtet. Für 

dieses Potential wird nach dem RSA-Modell ein maximaler Bedeckungsgrad von 0,61 be-

stimmt. Bei den weiteren Auftragungen ΘCO gegen 1/√t können keine linearen Zusammen-

hänge ermittelt werden. Auch bei Pt(110) in Abb. 6.28 (D) sind die linearen Zusammenhänge 

bei den unterschiedlichen Potentialen nicht eindeutig. Eine Aussage, dass die Adsorptions-

kinetik von MeOH nach dem RSA-Modell verläuft kann aber bei keinen der verwendeten 

Oberflächen getroffen werden. 

Die MeOH-Adsorption kann somit aufgrund der gehemmten Oberflächendiffusion weder mit 

dem einfachen Adsorptionsmodell nach Langmuir noch mit dem RSA-Modell vollständig 

beschrieben werden. Hierbei liegt die Vermutung nahe, dass die Mobilität der MeOH-

Adsorbat, wie bei der Adsorption von CO im Elektrolyten an Pt(111) bzw. Pt(pc) von Feliu et 

al. und Becedeliévre et al. mit der cyclischen Voltammetrie gezeigt, gering ist.[272, 273] Bei 

der CO-Adsorption aus der Gasphase wird im Gegensatz dazu eine hohe Mobilität des 

Kohlenstoffmonoxids gemessen.[274] Mit Monte-Carlo-Simulationen für die Adsorption von 

CO zeigt Koper et al., dass die Oberflächendiffusion für das Verständnis der CO-Adsorption 

und CO-Oxidationsprozesse an der Oberfläche wichtig ist. Jedoch können die Simulation 

keinen direkten Nachweis für eine langsame Oberflächendiffusion des Kohlenstoffmonoxids 

liefern.[275] 
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Abb. 6.28 Auftragung der Bedeckungsgrade ΘCO gegen die reziproke Wurzel der Zeit für Pt(pc) bei (A) 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 und (B) 0,1 M MeOH + 

0,5 M H2SO4. Die Auftragungen der beiden basalen Oberflächen sind in (C) Pt(100) bzw. (D) Pt(110) für die Adsorption aus einer 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 

dargestellt. Die verwendeten Adsorptionspotentiale sind 0,4 VRHE (rot), 0,5 VRHE (blau) und 0,6 VRHE (magenta). 
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6.5 Kapitelzusammenfassung der MeOH-Adsorption 

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen katalytisch aktiven Platinoberflächen zeigen 

sich sowohl in den potentiostatischen bulk-Oxidationen, als auch bei den Potentialsprung-

experimenten mit anschließender Oxidation des MeOH-Adsorbates. 

Aufgrund des hohen Bedeckungsgrades an MeOH-Adsorbat an der Pt(100)-Oberfläche steigt 

das Startpotential der MeOH-Oxidation zu positiven Potentialen und damit sinkt die kata-

lytische Aktivität der Elektrodenoberfläche. Die Verschiebung des Startpotentials für die 

Elektrooxidation des Methanols durch die Bedeckung der Elektrode mit MeOH-Adsorbat 

wird in den Ionenstromtransienten für m/z = 44 bei einem Potential von 0,6 VRHE ersichtlich. 

So wird zu Beginn des Potentialsprungs an der sauberen Pt(100)-Oberfläche CO2 gebildet. Im 

Verlauf der Zeit bzw. mit der Adsorption von MeOH-Adsorbat wird kein Massensignal 

m/z = 44 mehr detektiert. Somit nimmt die katalytische Aktivität mit der Adsorption von 

MeOH-Adsorbat ab. 

Die unter den experimentellen Bedingungen dargestellte Pt(110)-Oberfläche hat im Gegensatz 

dazu eine höhere katalytische Aktivität. Die MeOH-Oxidation startet auf der Pt(110)-Ober-

fläche bei 0,57 VRHE und somit 100 mV früher als auf der Pt(100)-Oberfläche. Da bei der Prä-

paration, wie im Kapitel 3.5.1 dargestellt, auch anteilig Oberflächenbereiche mit der (1×2)-

Rekonstruktion entstehen, wird angenommen, dass diese Bereiche für die verbesserte kataly-

tische Aktivität verantwortlich sind. Diese Annahme stützt sich auf die Erkenntnis, dass für 

die (1×2)-Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfläche eine höhere Aktivität für die CO-Oxidation 

gemessen wurde.[57] Des Weiteren zeigen die von Housmans et al. durchgeführten Messun-

gen für eine reine Pt(110)-(1×1)-Oberfläche eine verringerte katalytische Aktivität gegenüber 

der Pt(100)-Oberfläche.[65] 

Die beiden basalen Oberflächen bevorzugen unterschiedliche Reaktionswege des in Kapi-

tel 4.1.2 dargestellten Mechanismus der Methanoloxidation. Bei der Pt(100)-Oberfläche wird 

der indirekte Reaktionsweg über adsorbiertes CO favorisiert. Bei einem Potential von 

0,7 VRHE wird aus 70 % des Stromes CO2 gebildet. 
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Des Weiteren zeigt eine im Vergleich zur Pt(110)-Oberfläche schnellere Adsorptionsge-

schwindigkeit des MeOH-Adsorbats und ein Sättigungsbedeckungsgrad von 0,45 im Poten-

tialbereich, bei dem das Adsorbat stabil auf der Oberfläche verbleibt, dass der Reaktionsweg 

über adsorbiertes CO bevorzugt wird. 

Für die präparierte Pt(110)-Oberfläche wird eine Stromausbeute von m/z = 44 von 32 % 

gemessen. Somit entstehen hauptsächlich bei der Elektrooxidation von MeOH an Pt(110) die 

durch den direkten Reaktionsweg gebildeten Produkte. Mit einem Sättigungsbedeckungsgrad 

von 0,2 im Potentialbereich, bei dem die MeOH-Adsorbatschicht nicht desorbiert, zeigt sich, 

dass die Affinität zum Katalysatorgift CO im Vergleich zu Pt(100) geringer für die in dieser 

Arbeit präparierten Pt(110)-Oberfläche ist. Dieses könnte an der Oberflächengeometrie der 

Pt(110)-Oberfläche liegen, bei der die benachbarten Pt-Atome, die für die Adsorption des 

Methanols benötigt werden, möglicherweise zu weit voneinander entfernt sind. Aufgrund der 

höheren CO-Toleranz und der höheren katalytischen Aktivität ist die Pt(110)-Oberfläche 

somit ein besserer Katalysator für die Elektrooxidation des Methanols als die Pt(100)-Ober-

fläche. 

Die Anfangsgeschwindigkeit der MeOH-Adsorption für Pt(pc), Pt(100) und Pt(110) für die 

Adsorptionspotentiale bei den MeOH-Konzentrationen 0,1 M und 0,01 M werden aus den 

Steigungen der Anfangsbedeckungsgrade ermittelt. In Abb. 6.29 ist eine Übersicht der gemes-

senen Adsorptionsgeschwindigkeiten in logarithmischer Form gegen die Adsorptions-

potentiale dargestellt. Generell ist bei höheren Methanolkonzentrationen eine höhere Adsorp-

tionsgeschwindigkeit zu beobachten. Ebenso steigt bei höherem Adsorptionspotential bis ca. 

0,6 VRHE die Geschwindigkeit der MeOH-Adsorption. Bei Adsorptionspotentialen oberhalb 

von 0,6 VRHE führt die gleichzeitige Oxidation des MeOH-Adsorbats zum Absinken der Bede-

ckungsgrade und somit zum Abfall der gemessenen Adsorptionsgeschwindigkeit. An Pt(pc) 

werden im Vergleich zu den anderen untersuchten Oberflächen die höchsten Anfangsge-

schwindigkeiten der MeOH-Adsorption gemessen. Bei den beiden basalen Oberflächen ist die 

Geschwindigkeit der MeOH-Adsorption für die Pt(100)-Oberfläche höher als für die Pt(110)-

Oberfläche. 
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Abb. 6.29 Grafische Übersicht der logarithmischen Auftragung der Anfangsgeschwindigkeit der MeOH-Adsorp-

tion an Pt(pc), Pt(100) und Pt(110) bei unterschiedlichen Adsorptionspotentialen. 

In Tabelle 6.14 werden die Anfangsadsorptionsgeschwindigkeiten des MeOH-Adsorbats an 

verschiedenen Pt-Oberflächen bei den MeOH-Konzentrationen von 0,1 M und 0,01 M aus der 

Literatur den Messungen dieser Arbeit gegenübergestellt. 

Für die Pt(pc)-Oberfläche im Potentialbereich von 0,4-0,6 VRHE zeigen die Messungen von 

Lanova et al. und Mostafa et al. geringere Adsorptionsgeschwindigkeiten. Der Grund für die 

höheren Adsorptionsgeschwindigkeiten in den Messungen dieser Arbeit im Vergleich zu den 

Messungen von Lanova et al. sind die kürzeren Potentialsprünge bei denen die Bedeckungs-

grade des MeOH-Adsorbats und somit die Adsorptionsgeschwindigkeit bestimmt werden. In 

den Messungen von Lanova et al. werden zur Bestimmung der Adsorptionsgeschwindigkeiten 

Potentialsprünge von 1-5 Sek. verwendet, während für die chronoamperometrischen Messun-

gen in dieser Arbeit Potentialsprünge von unter 0,5 Sek. verwendet werden. Da die Adsorp-

tionsgeschwindigkeit mit der Zunahme der Adsorptionsdauer abnehmen, zeigen sich für die 

Messungen von Lanova et al. geringere Adsorptionsgeschwindigkeiten. Die Adsorptionsraten 

von Mostafa et al. an Pt(pc) sind ebenfalls für Adsorptionszeiten von unter 1 Sek. bestimmt 

worden. 
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Die Diskrepanz der Adsorptionsgeschwindigkeit zwischen den Messungen von Mostafa et al. 

und den Messungen in dieser Arbeit sind geringer als bei Lanova et al.. Dennoch zeigt sich, 

dass die Adsorptionsraten bei den Potentialen von 0,5-0,6 VRHE in dieser Arbeit doppelt bis 

dreifach so groß sind wie in den Messungen von Mostafa et al.. Im Gegensatz dazu sind bei 

Potentialen von 0,3-0,4 VRHE die gemessenen Adsorptionsraten dieser Arbeit geringer als bei 

Mostafa et al., dieses kann mit der geringen Datendichte bei kurzen Adsorptionszeiten in 

dieser Arbeit erklärt werden. Generell lässt sich die polykristalline Pt-Oberfläche nicht gut 

definieren, somit sind der Rauigkeitsfaktor und die kristallographische Orientierung der Ober-

flächenatome von Oberfläche zu Oberfläche unterschiedlich. Daher können die Adsorptions-

geschwindigkeiten für polykristalline Pt-Oberflächen sehr unterschiedlich sein. 

An Pt(100) zeigt sich bei einem Potential von 0,3 VRHE eine gute Übereinstimmung des 

Wertes von Mostafa et al. mit den gemessenen Werten dieser Arbeit, wobei in dieser Arbeit 

gezeigt wird, dass die Adsorptionsgeschwindigkeit bei 0,3 VRHE sehr langsam im Vergleich 

zu den Adsorptionsraten bei höheren Potentialen ist. Dabei steigt der Bedeckungsgrad, wie in 

Abb. 6.16 zu sehen, für die ersten 10 Sek. linear an. 

Die Adsorptionsrate bei einem Potential von 0,3 VRHE an der gestuften Pt(11,1,1)-Oberfläche 

ist vergleichbar mit der Geschwindigkeit der Adsorption bei Pt(100). Hierbei zeigt sich für 

den Pt(11,1,1), der in der LJS-Notation mit Pt(s)[6(100)×(111)] beschrieben wird, dass die 

Adsorption von MeOH für eine (100)-Terrasse von 6 Atomen ähnlich schnell ist wie für eine 

ideal nahezu unendlich große (100)-Terrasse. 

Für Pt(331) ist die Adsorptionsrate des MeOH-Adsorbats in der gleichen Größenordnung wie 

für die Pt(100)-Oberfläche, während für die Pt(332)-Oberfläche geringere Adsorptionsge-

schwindigkeiten bestimmt wurden. Mostafa et al. zeigt, dass die Verdopplung der Stufendich-

te von Pt(332) auf Pt(331) die Verdopplung der Adsorptionsgeschwindigkeit verursacht. 

Für die Pt(110)-Oberfläche sind die Adsorptionsraten im Vergleich zu den anderen Ober-

flächen in Tabelle 6.14 sehr gering. Der Grund für die geringen Geschwindigkeitsen der 

MeOH-Adsorption könnte die Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfläche sein. Dabei könnte die 

benötigte Anzahl an benachbarten Oberflächenatomen zu weit auseinander sein, um die 

Adsorption des Methanols zu ermöglichen. 
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Tabelle 6.14  Vergleich von Literaturwerten und gemessenen Anfangsgeschwindigkeiten der MeOH-Adsorption vAds für verschiedene Pt-Oberflächen bei den tabellierten 

MeOH-Konzentrationen und Adsorptionspotentialen. 

Oberfläche Literatur Elektrolyt EAds/VRHE 0,2 V 0,3 V 0,4 V 0,5 V 0,6 V 0,65 V 0,7 V 0,8 V 

Pt(pc) 

aus Tabelle 6.8 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s n. b. 0,029 0,051 0,454 0,940 n.b 0,849 n. b. 

Mostafa et al. [264] 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  n. b 0,08 0,2 0,35    

aus Tabelle 6.8 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s 0,004 0,057 0,485 1,40 2,47 2,32 2,66 n. b. 

Lanova et al.[154] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  0,017 0,038 0,047 0,056    

Mostafa et al. [264] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  0,1 0,26 0,7 1    

Pt(100) 

aus Tabelle 6.11 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s n. b. 0,004 0,094 0,193 0,240 n. b. 0,257 n. b. 

aus Tabelle 6.11 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s n. b. 0,015 0,259 0,592 0,664 n. b. 0,565 0,023 

Mostafa et al. [135] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  0,022       

Pt(110) aus Tabelle 6.13 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s n. b. n. b. 0,007 0,026 0,077 0,152 n. b. n. b. 

Pt(331) Mostafa et al. [135] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  
0,01 

@0,35 VRHE 
0,03 

@0,45 VRHE 
  0,06   

Pt(332) Mostafa et al. [135] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s   
0,01 

@0,45 VRHE 
     

Pt(11,1,1) Mostafa et al. [135] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  0,018       

PtOx/Vul-
can XC-73 

Lanova et al.[154] 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 vAds/ML/s  0,014 0,015 0,021 0,036    
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Für die basalen Pt-Oberfläche in unterschiedlichen Grundelektolyten zeigen Herrero et al., 

dass die Geschwindigkeitskonstante der MeOH-Adsorption für die Potentiale 0,2 VAgCl und 

0,4 VAgCl in der Reihenfolge Pt(111) < Pt(100) < Pt(110) ansteigt. Die Geschwindigkeitskon-

stanten die aus chronoamperometrischen Messungen der Momentanströme It=0 von Herrero et 

al. bestimmt wurden, sind in Tabelle 6.15 dargestellt. Dabei vermuten Herrero et al., dass je 

höher die katalytische Aktivität der Oberfläche ist, desto größer ist die Vergiftungsrate der 

Oberfläche.[157] 

Tabelle 6.15 Geschwindigkeitskonstanten kAds (ms-1) aus der methanolischen CO-Adsorption. Die Methanolkon-

zentration in den unterschiedlichen Elektrolyten beträgt 0,2 M.[157] 

 E = 0,2 VAg/AgCl E = 0,4 VAg/AgCl 

 Pt(111) Pt(110) Pt(100) Pt(111) Pt(110) Pt(100) 

0,1 M HClO4 0,26 2,9 0,3 1,3 n. b. 0,051 

0,1 M H2SO4 0,070 0,16 0,037 0,18 0,25 0,056 

0,1 M H3PO4 0,0057 0,019 0,041 0,022 0,033 0,013 

 

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den gemessenen Adsorptionsgeschwindigkeiten des 

MeOH-Adsorbates in dieser Arbeit. Hierbei zeigt sich, dass die MeOH-Adsorption am kataly-

tisch aktiven Pt(110) sehr langsam ist, während die Vergiftung der Oberfläche mit MeOH-

Adsorbat am katalytisch inaktiveren Pt(100) schneller verläuft. Die Dikrepanz der beiden 

Ergebnisse ist vermutlich auf die unterschiedliche Präparation der Pt(110)-Oberfläche zurück-

zuführen. Hierbei wird von Housmans et al. vermutet, dass es sich bei der von Herrero et al. 

präparierten Pt(110)-Oberfläche um eine (1×2)-Rekonstruktion handelt.[65]XXIV Für die in 

dieser Arbeit präparierten Pt(110)-Oberfläche wird, wie von Attard et al. gezeigt,[62] ange-

nommen, dass die Oberfläche hauptsächlich aus (1×1)-Domänen besteht, wobei eine geringe 

Anzahl an (1×2)-Domänen für die hohe katalytische Aktivität verantwortlich sind.XXV 

                                                 
XXIV Bei Herrero et al. erfolgt die Präparation der Oberflächen durch die Wasserstoff-Luft flame annealing 

Methode. Der Einkristall wird in Stickstoff/Wasserstoffatmosphäre auf 200 °C abgekühlt, bevor dieser mit 
Millipore-Wasser in Kontakt gebracht wird.[65] 

XXV In dieser Arbeit wird die Pt(110)-Oberfläche im oxidativen Kegel einer Propan/Butan-Gasflamme für ca. 
1 min getempert. Der Einkristall wird anschließend in einer Argon/Wasserstoffatmosphäre über Reinstwasser 
für ca. 5 min abgekühlt. 
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Mit Pulsvoltammetrie zeigt Grozovski et al., dass die höchsten Adsorptionskonstante in einem 

0,1 M + 0,1 M HClO4-Elektrolyten von Pt-Einkristallen mit einer Pt(s)[n(100) × (111)]-Ober-

fläche erhalten werden. Hierbei zeigt sich, dass Pt(100) eine der höchsten Geschwindigkeits-

konstanten bei einem Potential von 0,65 VRHE mit kAds = 60s-1 hat.  

Nur für die Oberflächen Pt(39,1,1) und Pt(15,1,1) ist die Geschwindigkeitskonstanten der 

MeOH-Adsorption noch höher. An Pt(s)[n(111) × (100)] und Pt(s)[(n-1)(111) × (100)] zeigen 

Grozovski et al., dass die Geschwindigkeitskonstante der MeOH-Adsorption ähnlich groß 

sind. So sollen (110)- und (100)-Stufen ähnliche Verhalten gegenüber der CO-Bildung und 

der Oxidation haben. Für die CO-Oxidation an diesen Pt(s)[n(100) × (111)]-Oberflächen zeigt 

sich, dass diese an schmallen Terrassen schneller ist als an großen.[150] 

Beim Aufrauen der Pt(100)-Oberfläche verschiebt sich der Oxidationspeak des MeOH-

Adsorbates zu höheren Potentialen. Dabei wird die Form des Stromsignales schmaler. Die 

MeOH-Adsorbate lassen sich durch die Einführung von Defekten in die Oberflächenstruktur 

schlechter von dieser desorbieren. Dabei ist noch nicht geklärt, welche Mechanismen hinter 

dem Potentialshift des Oxidationspeaks liegen. 

Die Unterschiede der verschiedenen Pt-Oberflächen werden ebenso durch die gemessenen 

Tafelsteigungen deutlich. Für polykristallines Platin wird eine Tafelsteigung von 148 mV/dec. 

gemessen. Für einen geschwindigkeitsbestimmenden Einelektronenprozess wird eine Tafel-

steigung von 118 mV/dec. angenommen. Somit wird für die Adsorption des MeOH-Adsor-

bats ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen, bei dem ein Elektron umgesetzt 

wird. Im Vergleich dazu werden für Pt(100) eine Tafelsteigung von 80 mV/dec. und für 

Pt(110) eine Steigung von ca. 170 - 190 mV/dec. beobachtet. Für Pt(100) wird eine Tafelstei-

gungen von 60 mV/dec. und für Pt(110) eine Tafelsteigung von 120 mV/dec. von 

Herrero et al. postuliert.[157] Beim dazugehörigen Reaktionsmechanismus für eine Tafelstei-

gung von 60 mV/dec. wird ein reversibler elektrochemischer Einelektronentransfer gefolgt 

von einem C-H-Bindungsbruch angenommen (siehe Gl. 4-3 und Gl. 4-4). Für eine Tafelstei-

gung von 120 mV/dec. wird ein gleichzeitiger C-H-Bindungsbruch und Einelektronentransfer 

angenommen (siehe Gl. 4-5). 

Für das polykristalline Platin ergeben sich Stromausbeuten für m/z = 44 von 41 % für eine 

Methanolkonzentration von 0,01 M und 25 % für eine MeOH-Konzentration von 0,1 M bei 

einem Potential von 0,7 VRHE. 
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Somit scheint das Pt(pc) im Vergleich der Stromausbeuten von m/z = 44 zwischen Pt(110) 

und Pt(100) zu liegen. Zumindestens bei der geringeren MeOH-Konzentration sind die 

Reaktionswege via adsorbiertes CO und via flüchtige Intermediate nahezu gleichbedeutend. 

An Pt(pc) liegt der Sättigungsbedeckungsgrad für das MeOH-Adsorbat bei ca. 0,4–0,45 für 

Potentiale, an denen das Adsorbat noch nicht desorbiert. Damit werden an Pt(pc)-Oberflächen 

ähnlich große CO-Bedeckungsgrade, wie auf der basalen Pt(100)-Oberfläche, erreicht. 

Für die vicinal gestufte Oberfläche Pt(311) liegt das Startpotential für die Oxidation des 

Methanols bei 0,52 VRHE. Damit ist die Pt(311)-Oberfläche in der Reihe der untersuchten 

Oberflächen diejenige mit der höchsten katalytischen Aktivität für die Elektrooxidation von 

MeOH. Die Stromausbeute für m/z = 44 liegt für die Pt(311)-Oberfläche bei einem Potential 

von 0,7 VRHE je nach Zyklus bei ca. 30-38 %. Die Erhöhung der Stromausbeute innerhalb 

eines Zyklus wird mit der plötzlichen Oxidation der Adsorbatschicht erklärt. Im MSCV für 

das Massenfragment m/z = 44 der bulk-Oxidation von Methanol in der 0,1 M MeOH-Lösung 

führt dieses zu einem Strommaximum bei 0,7 VRHE. 

Mit den gemessenen Adsorptionsgeschwindigkeiten und Bedeckungsgraden wird gezeigt, 

dass die MeOH-Adsorption an Pt(pc), Pt(100) und Pt(110) nicht nach dem aufgestellten 

Modell der Langmuir-Adsorptionskinetik verläuft. Dabei zeigt sich, dass mit zunehmendem 

Bedeckungsgrad und länger Adsorptionszeit das Adsorptionsmodell die gemessenen Adsorp-

tionsverläufe nicht beschreiben kann. In der Modellvorstellung können sich die Adsorbate auf 

der Oberfläche bewegen. Nach dem Modell nähert sich der Bedeckungsgrade somit einem 

Wert von eins an, da die Adsorbate weiteren adsorbierenden Molekülen belegte Oberfläche-

plätze freigeben können. Die gemessenen Adsorptionsverläufe lassen jedoch vermuten, dass 

die Oberflächendiffusion der Adsorbate gehemmt ist. Somit wird die Adsorptionskinetik des 

Methanols nicht vollständig vom einfachen Adsorptionsmodell nach Langmuir beschrieben. 

Das RSA-Modell kann die Adsorptionskinetik der MeOH-Adsorption ebenfalls nicht voll-

ständig beschreiben. 



 

7 Adsorption von Porphyrin auf Metalleinkristall-
oberflächen 

Die Adsorption von Porphyrin wird in diesem Kapitel an unterschiedlichen Metalleinkristall-

oberflächen untersucht. Das Adsorptionsverhalten von TPyP wird sowohl mit der cyclischen 

Voltammetrie als auch mit dem EC-STM analysiert. Zunächst sollen in einem Exkurs in 

Kapitel 7.1 die in der Diplomarbeit erhaltenen Ergebnisse zusammengefasst werden. An-

schließend werden weitere Messungen auf den Metalloberflächen Pt(111), Pt(100) und 

Rh(111) entsprechend der Analysemethoden dargestellt. Die Abb. 7.1 zeigt die Strukturformel 

des Porphyrin-Moleküls in der Gasphase. 

 

 

Abb. 7.1 Kalottenmodell des TPyP-Moleküls in der Gasphase. Stickstoff (blau), Kohlenstoff (grau) und Wasser-

stoff (weiß). 
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Neben der Variation der Konzentration des TPyPs wird für Rh(111) der Einfluss des sulfat-

haltigen Elektrolyten untersucht. Zum Vergleich erfolgen hierzu Messungen in Perchlorsäure. 

Die Messungen an den verschiedenen Substraten Pt(111), Pt(100) und Rh(111) werden mit-

einander verglichen. Mit den experimentell gewonnen Daten wird die Gültigkeit der Modell-

vorstellung des Random Sequential Adsorption Model (RSA-Modell), das die Adsorption von 

Makrozyklen auf Oberflächen beschreibt, für die Adsorption des TPyPs überprüft. 

7.1 Exkurs: Ergebnisse aus der Diplomarbeit 

Im Rahmen der Diplomarbeit ist die Adsorption von TPyP an Pt(111) mit der cyclischen 

Voltammetrie und dem EC-STM untersucht worden. Aufgrund der Tatsache, dass bei Porphy-

rinkonzentrationen von 10-5 M in 0,1 M H2SO4 der maximale Bedeckungsgrad sehr schnell 

erreicht wird, sind ebenfalls Messungen bei 10-7 M TPyP durchgeführt worden. Dabei zeigt 

sich, dass das Porphyrin in einem Potentialbereich von 0,05-0,8 VRHE auf der Oberfläche ad-

sorbiert und stabil auf der Oberfläche verbleibt. 

Der maximale Bedeckungsgrad von TPyP auf Pt(111) konnte über die Unterdrückung des 

Wasserstoffbereiches, die Koadsorption von COAds sowie die Koadsorption von Cu(UPD) 

bestimmt werden. Aus der Ladung der Wasserstoffdesorption konnten für die 10-5 M TPyP-

Lösung bei zehnminütiger Adsorption bei 0,35 VRHE ein maximaler Bedeckungsgrad von ca. 

ΘTPyP = 0,78 in TPyP-haltigen Elektrolyten erreicht werden. Nach dem Transfer in 0,1 M 

H2SO4 konnte ein Bedeckungsgrad von ΘTPyP = 0,64 gemessen werden. Bei 30-minütiger 

Adsorption in 10-7 M TPyP konnten Bedeckungsgrade von 0,46 in TPyP-haltigen Elektrolyten 

ermittelt werden. Die Bedeckungsgrade, die anhand der Wasserstoffladung bestimmt werden, 

sind fehlerbehaftet, da sich der Wasserstoffbereich im Verlauf der Adsorption des Porphyrins 

zu niedrigeren Potentialen verschiebt. Dieses zeigt sich im CV der Abb. 7.2 durch die Verän-

derung der Form des Wasserstoffbereiches während der Porphyrinadsorption. 
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Abb. 7.2 CVs von Pt(111) in 0,1 M H2SO4 (schwarz), in 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 und in 10-7 M TPyP + 

0,1 M H2SO4 mit den Vorschubraten von 50 mV/s. 

Die Abb. 7.2 zeigt die CVs von einer präparierten Pt(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 sowie 

Messungen in 10-5 M bzw. 10-7 M TPyP mit einem Grundelektrolyten aus 0,1 M H2SO4. 

Neben der schon erwähnten Veränderung des Wasserstoffbereiches hinsichtlich der Form und 

der Unterdrückung der Stromdichte zeigt sich, dass auch die Sulfat-Adsorption durch die Por-

phyrinadsorption unterdrückt wird. Die Änderung der Polarität der Oberfläche zeigt keinerlei 

Einfluss auf das Adsorptionsverhalten des Porphyrins, somit kann davon ausgegangen 

werden, dass das adsorbierte Molekül keine überschüssige Ladung trägt. Die zeitlichen Ver-

läufe der Bedeckungsgrade für die verschiedenen TPyP-Konzentrationen sind in Kapitel 7.2.1 

in Abb. 7.9 gezeigt. 

Um die Adsorption auf der Oberfläche genauer zu erforschen und Aussagen über die Wech-

selwirkungen zwischen Substrat und adsorbiertem Porphyrin treffen zu können, sind STM-

Messungen an freien Pt(111)-Oberflächen und mit TPyP-modifizierten Pt(111)-Oberflächen 

durchgeführt worden. 
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Ein typisches CV und STM-Bild einer nicht modifizierten Oberfläche ist in Abb. 7.3 darge-

stellt. Im CV sind sowohl die Stromspitzen für die auf Pt(111)-Oberflächen typische Ausbil-

dung der Sulfatdomäne zu erkennen als auch der typische Stromverlauf im Wasserstoffbe-

reich. Durch die Verwendung der Quasireferenzelektrode Pt/PtO sind die Potentiale gegen-

über der RHE um ca. -0,9 V verschoben. Die STM-Aufnahme zeigt einen großen Ober-

flächenausschnitt mit einatomaren Stufen und relativ breiten Terrassen. Des Weiteren sind die 

Terrassen der Pt(111)-Elektrode atomar glatt. 
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Zum Vergleich werden in Abb. 7.4 CVs und STM-Bilder einer mit TPyP-modifizierten 

Pt(111)-Oberfläche dargestellt. Die beiden CVs sind nach der Injektion einer 10-5 M TPyP in 

0,05 M H2SO4 gemessen worden. Dabei zeigt sich, dass während der Messung der Wasser-

stoffbereich und die Sulfatadsorption weiter unterdrückt werden. 

 

Abb. 7.3 Typisches CV in der STM-Zelle und STM-Aufnahme einer Pt(111)-Oberfläche in 0,05 M H2SO4. Das 

Potential der Arbeitselektrode ist gegen Pt/PtO gemessen und die Vorschubrate beträgt 50 mV/s. Im STM-Bild 

ist eine Pt(111)-Oberfläche in 0,05 M H2SO4 dargestellt bei einer vscan = 5,09 Hz; IT = 1,95 nA; Ebias = 30,5 mV 

und EProbe = -415 mVPt/PtO. 
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Zu Beginn der Messung befindet sich noch Sauerstoff im Elektrolyten, der im Verlauf der 

Messung durch kontinuierliche Zufuhr von Argon in die Einhäusung des STMs aus der Lö-

sung entfernt wird. Die STM-Aufnahmen (B) und (C) zeigen, dass die Oberfläche des Pt(111)-

Substrates fast vollständig mit Adsorbat bedeckt ist. 
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Abb. 7.4 (A) CVs einer mit TPyP-bedeckten Pt(111)-Oberfläche in der STM-Zelle gegen Pt/PtO bei einer

Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s gemessen.  

(B) und (C) STM-Bilder der TPyP-modifizierten Oberfläche in 5×10-6 M TPyP + 0,05 M H2SO4, IT = 500 pA;

vscan = 5,09 Hz; EProbe = -500 mVRHE; ETip = -400 mV; Ebias = 100 mV; (B) 125×125 nm2; (C) 25×25 nm2.

(D) Vereinfachte Modellvorstellung der Adsorption des Porphyrins (grün) auf dem Pt(111)-Substrat (grau). Der

obere Teil der Grafik (D) zeigt einen Schnitt durch den Kristall, während der untere Teil eine Aufsicht auf die

Elektrodenoberfläche darstellt. 
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Dabei ergeben sich keine geordneten Strukturen, wie sie für andere Metalloberflächen und vor 

allem für die mit Halogenen passivierten Oberflächen in Kapitel 4.2.1 beschrieben worden 

sind. Im STM-Bild (B) sind die einatomaren Stufen des Pt(111)-Substrates durch die Adsor-

batschicht zu erkennen, wobei die visuelle Auflösung der Stufenkante im Vergleich zur reinen 

Pt(111)-Oberfläche in Abb. 7.3 deutlich vermindert ist. Die STM-Aufnahme (C) zeigt einen 

Teil der Oberfläche aus dem STM-Bild (B) und verdeutlicht die ungeordnete Struktur des Ad-

sorbates. Des Weiteren zeigt die STM-Aufnahme, dass einige Adsorbate einen helleren Kon-

trast aufweisen als andere. Die Annahme liegt nahe, dass wie in dem vereinfachten Modell in 

Abb. 7.4 D dargestellt, die Porphyrin-Moleküle auch teilweise aufeinander adsorbieren. Diese 

nicht planare Anordnung der Porphyrine bewirkt unterschiedliche Entfernungen von der 

Elektrodenoberfläche und führt zu den verschiedenen Kontrasten im STM-Bild. Aufgrund der 

starken Wechselwirkung zwischen Porphyrin-Molekül und Substrat wird angenommen, dass 

die Moleküle an den Adsorptionsplätzen, an denen diese auf die Oberfläche treffen, adsorbiert 

bleiben. Dieses gilt auch für die Porphyrine, die teilweise aufeinander adsorbieren. Die Ober-

flächendiffusion ist somit gehemmt. Somit ergeben sich auch keine Möglichkeiten für energe-

tisch günstigere Anordungen wie z.B. geordnete oder selbstorgansierende Adsorbatstrukturen. 

 

 

 

Abb. 7.5 STM-Bild aus Abb. 7.4 mit Querschnitten durch das STM-Bild (C) zur Abschätzung der Ausmaße des

Adsorbates. Die Abstände der Pfeile ergeben die Größe des Adsorbates. Die Abstände betragen 1,63 nm (rot),

1,58 nm (grün) und 1,93 nm (schwarz). 
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Für die Abschätzung der Ausmaße des Adsorbates wird ein Höhenprofil durch das STM-Bild 

in Abb. 7.4 C erstellt. Dieses ist in Abb. 7.5 dargestellt und zeigt, dass die Adsorbate eine 

Größe von ca. 1,6 - 1,9 nm haben und damit mit dem Literaturwert von 1,6 nm für die Größe 

des TPyPs auf der Oberfläche in guter Übereinstimmung liegen.[163, 179] 

Durch die Koadsorption von Kohlenstoffmonoxid kann der Bedeckungsgrad des Porphyrins 

ermittelt werden. Nach erfolgter Adsorption des TPyPs aus 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 wird 

das CO, unter Potentialkontrolle der Pt(111)-Elektrode bei einem Potential von 0,1 VRHE, in 

die Gasphase der H-Zelle injiziert. Das CO gelangt über den Elektrolyten an die Pt-Ober-

fläche.[276] Nach der ca. dreiminütigen Adsorption des Kohlenstoffmonoxids und dem 

Spülen der Gasphase mit Argon wird ein CV im Grundelektrolyten aufgenommen. Die CO-

Oxidationsladung der mit TPyP-modifizierten Oberfläche wird mit der Ladung auf der freien 

Pt(111) verglichen. Die beiden CVs für die CO-Oxidation an der reinen Pt(111)-Oberfläche 

und an der mit Porphyrin modifizierten Oberfläche sind in Abb. 7.6 dargestellt. 
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Abb. 7.6 Oxidation von COAds an Pt(111) (grau) und an einer mit TPyP-modifizierten Pt(111)-Oberfläche 

(schwarz) in 0,1 M H2SO4 mit Vorschubraten von 50 mV/s. 
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Der Bedeckungsgrad von TPyP, der über den Vergleich der Ladungen des koadsorbierten CO 

an der freien Oberfläche und der TPyP-modifizierten Oberfläche bestimmt wird, liegt bei 

ΘTPyP = 0,45. Vergleicht man diesen Wert des TPyP-Bedeckungsgrades mit dem aus der Was-

serstoffladung von ca. 0,61, so wird ersichtlich, dass zwischen diesen Methoden eine große 

Diskrepanz besteht. Eine mögliche Ursache ist die Verschiebung der Wasserstoffadsorption 

zu negativen Potentialen. Die Wasserstoffatome, die bei negativeren Potentialen adsorbieren, 

werden im CV nicht mehr erfasst. Darüber hinaus überlagert der Strom der Wasserstoff-

entwicklung den Strom, der bei der Wasserstoffadsorption fließt. Eine weitere Möglichkeit für 

die hohe Diskrepanz zwischen den Bestimmungsmethoden des Bedeckungsgrades aus der 

Wasserstoffladung und der CO-Oxidation könnte die unterschiedliche Zugänglichkeit der 

Adsorptionsplätze für Wasserstoff und CO sein. Einen kleineren Anteil an der Diskrepanz der 

Bedeckungsgrade der beiden Methoden hat die nicht abgeschlossene Oxidation des Kohlen-

stoffmonoxids im anodischen Zyklus an der TPyP-modifizierten Oberfläche. Im CV für die 

CO-Oxidation an der TPyP-modifizierten Oberfläche ist am Umkehrpotential noch ein 

positiver Oxidationsstrom zu erkennen. Dieser Strom impliziert, dass weitere CO-Moleküle 

beim Umkehrpotential auf der Oberfläche verbleiben und erst im anschließenden katho-

dischen Zyklus oxidiert werden können. Der Anteil an der Diskrepanz zwischen den beiden 

Bestimmungsmethoden des Bedeckungsgrades durch die nicht oxidierten CO-Moleküle im 

anodischen Zyklus gegenüber der Verschiebung der Wasserstoffadsorption ist aber zu ver-

nachlässigen. 

Im Rahmen der Diplomarbeit wurde die Koadsorption von Cu(UPD) als weitere Methode zur 

Bestimmung des Bedeckungsgrades getestet. Bei hohen Porphyrin-Bedeckungsgraden sind 

die Stromsignale für die Cu(UPD)-Schicht nahezu vollständig unterdrückt. Im Gegensatz zur 

reinen Pt(111)-Oberfläche sind die Cu(UPD)-Peaks an der TPyP-modifizierten Pt(111)-Ober-

fläche stark verbreitert. Bei Bedeckungsgraden ΘTPyP von ca. 0,37, die aus der Unterdrückung 

der Wasserstoffadsorption bestimmt worden sind, steigt die Stromdichte für die Cu(UPD)-

Peaks beim Zykeln in 4×10-4 M CuSO4-Lösung mit der Anzahl der Durchläufe an. In Abb. 

7.7 sind die Messungen der Koadsorption von Cu(UPD) bei hohen und niedrigen TPyP-Bede-

ckungsgraden zu sehen. 

Der niedrigere TPyP-Bedeckungsgrad ermöglicht die Bildung einer Cu(UPD)-Schicht, die 

von Zyklus zu Zyklus anwächst. Dabei könnte das Kupfer die adsorbierte Porphyrinschicht 

immer weiter zusammenschieben. 



7.1  Exkurs: Ergebnisse aus der Diplomarbeit 189 

Diesem ständen dann immer größere Areale mit zusammenhängenden Adsorptionsplätzen zur 

Verfügung. Der Vergleich der Wasserstoffladung vor und nach der Koadsorption von 

Cu(UPD) in Abb. 10.14 zeigt, dass die Porphyrinmoleküle nicht von der Oberfläche desor-

bieren. 
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Abb. 7.7 CVs von koadsorbierten Cu(UPD) auf TPyP-modifizierten Pt(111)-Elektroden in 4×10-4 M CuSO4 + 

0,1 M H2SO4 (schwarz) mit Bedeckungsgraden von (A) ΘTPyP = 0,60 und (B) ΘTPyP = 0,37 gemessen im Grund-

elektrolyten. Die Vorschubraten betragen 5 mV/s. Die CVs für die Pt(111)-Oberfläche im 0,1 M H2SO4 (grau) 

zeigen die kapazitiven Ströme der Aufladung der elektrochemischen Doppelschicht. 
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7.2 Adsorption von TPyP an einkristallinen Pt-Oberflächen 

Weiterführend wurden in dieser Arbeit Untersuchungen zur Adsorption von TPyP an Pt(111) 

durchgeführt. Dazu zählen Messungen zur TPyP-Konzentration und zu Adsorptions- und 

Desorptionsgeschwindigkeiten, sowie die Überprüfung der Gültigkeit des RSA-Modells. Die 

Messung zur Adsorption von TPyP an Pt(100)-Oberflächen ist ebenfalls Teil dieses Kapitels. 

7.2.1 Pt(111)-Oberfläche 

Um den Konzentrationseffekt der Adsorption weiter zu erforschen, sind in weiterführenden 

Studien neben den in der Diplomarbeit durchgeführten Messungen in TPyP-Konzentrationen 

von 10-5 M und 10-7 M auch Messungen für Porphyrinkonzentrationen bei 10-6 M durchge-

führt worden. Ein typisches CV in 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 ist in Abb. 7.8 dargestellt. 

Wie in Abb. 7.2 für die 10-5 M und 10-7 M TPyP-Elektolyten wird auch für die 10-6 M TPyP-

Lösung die Adsorption durch die Unterdrückung des Wasserstoffbereiches ersichtlich. In den 

ersten Zyklen der CVs ist der Sulfatspike für die Ausbildung der Sulfat/Bisulfatüberstruktur 

zu sehen. Dabei zeigt sich auch hier wie für die anderen Messungen in den TPyP-Elektrolyten 

mit unterschiedlichen Konzentrationen, dass die Bedeckung mit TPyP die Sulfatadsorption zu 

positiven Potentialen verschiebt. Während bei geringen TPyP-Bedeckungsgraden die Sulfat-

adsorption erschwert wird, scheint bei höheren Bedeckungen mit TPyP das Sulfat fast voll-

ständig von der Oberfläche verdrängt zu werden. Eine ausführlichere Betrachtung der Sulfat-

adsorption befindet sich in Kapitel 7.2.1.1. 

Die zeitlichen Verläufe der Bedeckungsgrade für die verschiedenen TPyP-Konzentrationen 

des Elektrolyten sind in Abb. 7.9 dargestellt. Die Bedeckungsgrade werden aus der Ladung 

der Wasserstoffdesorption ermittelt. Der Quotient aus unterdrückter Wasserstoffladung und 

der Ladung der präparierten Oberfläche ergibt dabei den Bedeckungsgrad des verblieben 

Wasserstoffes. Die Bedeckung mit Porphyrin lässt sich durch die Definition des maximalen 

Bedeckungsgrades von eins bestimmen. 
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Abb. 7.8 CVs des präparierten Pt(111)-beads in 0,1 M H2SO4 (grau) und in 106 M TPyP + 0,1 M H2SO4 

(schwarz) bei Vorschubraten von 50 mV/s. 

Der Bedeckungsgrad Θ ist in Gl. 7-1 dargestellt und gilt nur, wenn man die mögliche Ver-

schiebung der Wasserstoffadsorption zu negativen Potentialen aufgrund der Adsorption von 

TPyP nicht berücksichtigt. 

 

1  
Gl. 7-1 

 

Dabei ist QH
0 die Wasserstoffladung einer freien Oberfläche und QH

Ads die Wasserstoffladung 

einer mit Adsorbaten bedeckten Oberfläche in den Integrationsgrenzen von 70-390 mVRHE. 

Wie in Abb. 7.9 gezeigt wird, steigen die Bedeckungsgrade mit der Erhöhung der Porphy-

rinkonzentrationen schneller an. Somit kann für die Messung in 10-5 M TPyP-Elektrolyten ein 

maximaler Bedeckungsgrad aus der Wasserstoffdesorption von 0,78 bestimmt werden. 

Für die Messung mit einer TPyP-Konzentration von 10-6 M ist nach einer 13-minütigen 

Messung der maximale Bedeckungsgrad noch nicht erreicht. Das Gleiche gilt für die 10-7 M 

TPyP-Lösung nach einer Messzeit von 35 Minuten. 
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Bei der Messung mit einer TPyP-Konzentration von 10-7 M wird der Potentialzyklus gestoppt 

und das Potential der Arbeitselektrode für 7,5 bzw. 15 Minuten auf 0,34 VRHE angehalten. Die 

Unterdrückung der Wasserstoffadsorption konnte in diesen Zeiträumen nicht gemessen 

werden, somit fehlen die Datenpunkte für den TPyP-Bedeckungsgrad für diese Zeiten. Jedoch 

wird ersichtlich, dass die Adsorption des Porphyrins durch die Potentialstopps nicht behindert 

wird. Vergleicht man die Bedeckungsgrade vor und nach den Potentialstopps, so kann eine 

lineare Adsorptionsrate angenommen werden, die sich im Wesentlichen nicht von der Ad-

sorptionsrate während der Potentialzyklen unterscheidet. Der erste Wert für den TPyP-Bede-

ckungsgrad im 10-7 M TPyP + 0,1 M H2SO4 ist aufgrund von negativen Strömen durch 

Spuren von Sauerstoff im Elektolyten zu hoch und wird deswegen nicht berücksichtigt. Für 

den ersten Datenpunkt nach dem Potentialstopp bei 0,34 VRHE scheint eine fehlerhafte 

Baselinekorrektur der Daten, für den zeitlichen Verlauf des Stroms, die zu hohen TPyP-Bede-

ckungsgrade zu erklären. Für die Bestimmung der Adsorptionsgeschwindigkeit aus einem 

10-6 M TPyP-Elektrolyten werden die ersten Datenpunkte nicht berücksichtigt. 

Die Bestimmung der Adsorptionsgeschwindigkeiten für die verschiedenen TPyP-Konzentra-

tionen erfolgt wie in Kapitel 6.2.3 durch die lineare Regression des in Abb. 7.9 dargestellten 

zeitlichen Verlaufs der Bedeckungsgrade. Dabei wird die lineare Regression durch den 0,0-

Urspung des Koordinatensystems gezwungen. Die Adsorptionsgeschwindigkeiten sind in 

Tabelle 7.1 aufgelistet. 

Tabelle 7.1  Tabellierte Adsorptionsgeschwindigkeiten für die untersuchten TPyP-Elektrolytkonzentrationen an 

Pt(111). 

cTPyP vAds/(ML/s) 

10-7 M TPyP 3,26×10-4 

10-6 M TPyP 2,7×10-3 

10-5 M TPyP 7,9×10-3 
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Abb. 7.9 Zeitlicher Verlauf der Bedeckung mit TPyP auf der Pt(111)-Oberfläche für TPyP-Konzentration von 

10-5 M (rote Quadrate), 10-6 M (schwarze Punkte) und 10-7 M (blau Dreiecke). Die Daten der Auftragung sind 

aus den Abb. 7.2 und Abb. 7.8 entnommen. 
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Abb. 7.10 Auftragung der Adsorptionsgeschwindigkeit gegen die TPyP-Konzentration des Elektrolyten. Die 

Daten der Auftragung sind aus Tabelle 7.1 entnommen. 
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Mit steigender TPyP-Konzentration nimmt die Adsorptionsrate zu. Diese Zunahme ist nahezu 

linear und in Abb. 7.10 dargestellt. Damit gibt es näherungsweise eine direkte Proportionalität 

zwischen der Adsorptionsgeschwindigkeit und der Elektrolytkonzentration des Porphyrins. 

Die Steigung ist die Proportionalitätskonstante mit einem Wert von 809 ML × l × (mol s)-1. 

Der Einfluss der TPyP-Konzentration auf die Adsorptionskinetik wird ebenso in Abb. 7.11 

ersichtlich. Hierbei ist auf der Abszisse der Auftragung das Produkt aus Elektrolytkonzen-

tration und der Zeit (t×cTPyP) aufgetragen. Dabei zeigt sich, dass die drei unter ähnlichen 

Bedingungen durchgeführten Adsorptionsexperimente nach derselben Kinetik verlaufen. In 

der Auftragung ist ebenfalls dargestellt, dass bei Beendigung der Messungen mit verschie-

denen TPyP-Konzentrationen die Adsorptionsverläufe unterschiedlich weit voran geschritten 

sind. 
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Abb. 7.11 Auftragung des Bedeckungsgrades gegen t×cTPyP bei TPyP-Konzentrationen von 10-5-10-7 M sowie die 

koorigierten Daten für die TPyP-Konzentration von 10-5 M (rote-nicht-gefüllte Quadrate). Die Daten der Auftra-

gung sind aus den Abb. 7.2 und Abb. 7.8 entnommen. 
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Für den Verlauf der TPyP-Bedeckungsgrade in 10-5 M TPyP zeigt sich eine konstante Ver-

schiebung der Messdaten in Abb. 7.11 um 30,4 Sekunden. Diese zeitliche Verschiebung ist 

durch den schlecht zu definierenden zeitlichen Nullpunkt der Messung und durch die 

Bestimmung der Bedeckungsgrade während des Potentialdurchlaufs zu erklären. Durch 

Korrektur der Zeit ergeben sich die in Abb. 7.11 gezeigten Messdaten (roten-nicht gefüllten 

Quadrate). Ebenfalls verändert sich durch die zeitliche Korrektur der in Abb. 7.9 dargestellte 

zeitliche Verlauf der Bedeckungsgrade sowie die Auftragung der Adsorptionsgeschwindigkeit 

in Abb. 7.10. Im Anhang in Abb. 10.12 ist der korrigierte zeitliche Verlauf dargestellt. Aus 

diesem wird eine koorigierte Adsorptionsgeschwindigkeit für den 10-5 M TPyP-Elektrolyten 

von 1,84 × 10-2 ML/s ermittelt. In Abb. 10.13 ist die koorgierte Auftragung der Adsorptions-

geschwindigkeiten gegen die Konzentration dargestellt. Eine Auflistung der Adsorptionsge-

schwindigkeit ist in Tabelle 10.7 gezeigt. Für Abb. 10.13 ergibt sich ein linearer Verlauf mit 

einer Steigung von 1852 ML × l × (mol·s)-1
. Die koorigierte Steigung der linearen Zunahme 

der Adsorptionskonstante mit der TPyP-Konzentration ist somit doppelt so groß wie für die 

Steigung in Abb. 7.10. Aus Abb. 7.11 ergibt sich eine konzentrationsunabhängige Adsorp-

tionskonstante von 3663 ML × l (mol·s)-1. 

Falls die Adsorption des Porphyrins nach dem RSA-Modell und nach Gl. 4-6 verläuft, welches 

in Kapitel 4.2.3 beschrieben wird, kann der Sättigungsbedeckungsgrad durch die Auftragung 

des Bedeckungsgrades ΘTPyP gegen 1/√t bestimmt werden. Dabei gilt die Gl. 4-6 nur im 

Bereich des Sättigungsbedeckungsgrades. [239, 240] Die Auftragung des Bedeckungsgrades 

gegen die reziproke Wurzel der Zeit ist in Abb. 7.12 dargestellt. Ein linearer Zusammenhang 

zwischen Bedeckungsgrad und 1/√t ist dabei nur in der Nähe des Sättigungsbedeckungsgrades 

vorhanden. 

Aus dem Achsenabschnitt der linearen Regression kann nach Gl. 4-6 der Sättigungsbede-

ckungsgrad ermittelt werden, während sich aus der Steigung die Proportionalitätskonstante 

ergibt. Für die unterschiedlichen TPyP-Konzentrationen werden unterschiedliche Achsen-

abschnitte gemessen. Somit ergeben sich für die Messungen in unterschiedlichen TPyP-Kon-

zentrationen unterschiedliche Sättigungsbedeckungsgrade. Diese differieren von 0,69 (10-7 M 

TPyP) über 0,83 (10-5 M TPyP) bis hin zu 1,0 (10-6 M TPyP). In der Literatur werden für das 

RSA-Modell Sättigungsbedeckungsgrade von 0,54-0,56 ermittelt.[240] 
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Abb. 7.12 Auftragung des TPyP-Bedeckungsgrades auf Pt(111) gegen 1/√t zur Quantifizierung des RSA-Mo-

dells. Die Adsorption des TPyPs erfolgt aus den Konzentrationen 10-5 M (rote Quadrate), 10-6 M  (schwarze 

Punkte), 10-7 M (blaue Dreiecke). Ebenso dargestellt sind die zeitkoorigierten Daten (rote-nicht-gefüllte Quadra-

te) der TPyP-Konzentration 10-5 M. Die Daten der Auftragung sind aus den Abb. 7.2 und Abb. 7.8 entnommen. 

Die Steigungen für die linearen Regressionen sowie die Achsenabschnitte sind in Tabelle 7.2 

angegeben. Nach dem RSA-Modell ist in der Proportionalitätskonstante die Geschwindigkeits-

konstante der Adsorption enthalten. 

Tabelle 7.2  Tabellierte Steigungen und Achsenabschnitte für die linearen Regressionen aus Abb. 7.12. Nach 

Gl. 4-3 ist die Steigung der Proportionalitätsfaktor und der Achsenabschnitt der Sättigungsbede-

ckungsgrad. Ebenfalls aufgelistet sind die Werte für die zeitkoorigierten Daten. 

TPyP-Konzentration Steigung/ML·√s Achsenabschnitt/ML 

10-5 M TPyP 

Datenkorrektur 

-1,28 

-1,25 

0,83 

0,83 

10-6 M TPyP -8,29 1 

10-7 M TPyP -11,44 0,69 
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In Abb. 7.13 wird die Auftragung des TPyP-Bedeckungsgrades gegen den Term (t×cTPyP)-1/2 

dargestellt. Dabei wird die Abhängigkeit der TPyP-Konzentration im Elektrolyten auf das 

RSA-Modell überprüft. Im Bildausschnitt ist der Verlauf der Bedeckungsgrade bei hohen 

Adsorptionszeiten dargestellt. Hierbei zeigt sich eine gute Übereinstimmung der Messdaten 

für unterschiedliche TPyP-Konzentrationen in der Nähe des Sättigungsbedeckungsgrades. Mit 

der koorigierten Zeit für die Messungen bei einer TPyP-Konzentration von 10-5 M zeigt sich 

ein linearer Anstieg am Sättigungsbedeckungsgrad an dem laut RSA-Modell die Gl. 4-3 gilt. 

Dieses deutet darauf hin, dass die Adsorptionsgeschwindigkeit proportional zur Konzentration 

des Porphyrins im Elektrolyten ist. 
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Abb. 7.13 Auftragung des TPyP-Bedeckungsgrades auf Pt(111) gegen 1/(t×c)1/2. Der Bildausschnitt zeigt die 

Daten für lange Adsorptionszeiten. Die Daten der Auftragung sind aus den Abb. 7.2 und Abb. 7.8 entnommen. 

Das RSA-Modell kann die Adsorption von TPyP nicht vollständig beschreiben. Für den Sätti-

gungsbedeckungsgrad von TPyP werden je nach Konzentration des TPyPs unterschiedliche 

Werte ermittelt. Weiterhin wird der in der Literatur ermittelte maximale Bedeckungsgrad von 

0,54-0,56[240] überschritten. 
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Ein Grund dafür könnte die in den STM-Bildern und im Modell in Abb. 7.4 gezeigte Adsorp-

tion der Porphyrine übereinander sein. Durch diese Adsorption der Moleküle werden Adsorp-

tionsplätze bedeckt, die im klassischen RSA-Modell unbesetzt bleiben würden. Weiterhin ver-

schiebt sich die Wasserstoffadsorption bei der Bedeckung mit TPyP zu negativen Potentialen 

und damit in den Bereich der Wasserstoffentwicklung. Somit werden erhöhte TPyP-Bede-

ckungsgrade gemesssen. Des Weiteren ist die Größe der TPyPs im Vergleich zu den anderen 

Makromolekülen, die nach RSA-Modell adsorbieren, relativ klein. Somit könnte die Inhomo-

genität der Oberfläche durch unterschiedliche Defekte und Adsorptionsplätze wieder für die 

Adsorptionskinetik wichtig werden. 

Alternativ könnte die Adsorptionskinetik nach dem Langmuir-Modell in Gl. 7-2 erfolgen. Die 

simulierten zeitlichen Verläufe von TPyP an Pt(111) sind im Anhang in Abb. 10.15 darge-

stellt. 

 

∙ 1  Gl. 7-2 

 

Die simulierten Langmuir-Adsorptionskinetiken folgen den gemessenen Bedeckungsgraden 

nur für kleine n-Werte von ca. 2. Dieses würde bedeuten, dass ein Porphyrinmolekül mit einer 

Länge von 1,6 nm[163, 179] nur zwei Adsorptionsplätze blockiert. Dieses könnte auf eine 

gestackte Adsorption der Porphyrine hinweisen. Da Platin-Atome einen interatomaren Ab-

stand von 2,77 Å[64]XXVI haben, ist die Bedeckung von zwei Adsorptionsplätzen pro TPyP-

Molekül sonst nicht realistisch. 

Nach den Geschwindigkeitsgesetz in Gl. 7-2 können sich die Adsorbate auf der Oberfläche 

bewegen. Die Oberflächendiffusion wird dabei nicht vernachlässigt. Dieses würde für die 

Adsorption des TPyPs bedeuten, dass adsorbierte Porphyrinmoleküle durch die Beweglichkeit 

auf der Oberfläche anderen Porphyrinen Platz machen könnten um zu adsorbieren. Für den 

Grenzfall wird angenommen, dass die Oberfläche komplett mit Porphyrinmolekülen bedeckt 

ist. 

                                                 
XXVI Bei dem interatomaren Abstand von Platin handelt es sich um den Literaturwert für die Volumenphase. 
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Die STM-Aufnahmen lassen jedoch vermuten, dass die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen 

so stark sind, dass sich die TPyP-Moleküle nicht auf der Oberfläche bewegen können. Somit 

kann die Adsorptionskinetik nach Langmuir die Adsorption der TPyP-Moleküle nicht ganz-

heitlich beschreiben. Im Gegensatz dazu wird das in Gl. 4-6 gezeigte lineare Verhalten nach 

dem RSA-Modell bei der Adsorption der TPyP-Moleküle gut beschrieben. 

7.2.1.1 Unterdrückung der Sulfatadsorption 

Durch die Adsorption des Porphyrins wird neben der Wasserstoffadsorption auch die Sulfat-

adsorption an Pt(111) unterdrückt. Bei hohen TPyP-Bedeckungsgraden ist das Stromsignal für 

die Sulfatadsorption komplett unterdrückt. Die Sulfatadsorption unterteilt sich im CV in zwei 

Stromsignale. Das breite Stromsignal bei 0,44 VRHE entsteht durch die ungeordnete 

Adsorption von Sulfat und Bisulfat. Der scharfe Stromspike zeigt die Umorientierung des 

Adsorbats in eine geordnete √3 × √7 Sulfat/Bisulfat-Überstruktur an und ist nur sichtbar, 

wenn sich Domänen in entsprechender Größe ausbilden können. 

Ross et al. zeigen, dass durch systematisches Einbringen von Defekten an Pt(111) durch 

schneiden des Kristalls mit einem Fehlwinkel zur (111)-Ebene und durch das Bombardieren 

der Oberfläche mit Ionen (willkürlich verteilte Defekte) die Adsorption und Desorption der 

Sulfat-Adsorption beeinflusst werden kann.[277] Durch den Vergleich von experimetell 

gemessenen und mit Monte-Carlo simulierten CVs zeigt Koper et al. für die Einkristallober-

flächen Pt(554), Pt(15 15 14) und Pt(111), dass mindestens eine Terrassenbreite von über 

10 Atomen vorhanden sein muss, damit man das scharfe Stromsignal im CV detektieren kann. 

Für eine Terrassenbreite von 30 Atomen ist der scharfe Spike der Umorientierung in die ge-

ordnete Überstruktur sehr ausgeprägt. Die Adsorbate ordnen sich zwar auch auf schmaleren 

Terrassen an. Dabei können aber aufgrund der gestörten Fernordnung keine sichtbaren 

Signale im CV beobachtet werden. Die Verschiebung der Sulfatadsorption hin zu positiven 

Potentialen wird für die untersuchten Oberflächen ebenfalls beobachtet. Dabei verbreitert sich 

das Stromsignal und verschiebt sich zu höheren Potentialen mit der Anzahl der Stufen bzw. 

mit der Reduzierung der Terrassenbereite.[278]  

Aus dem CV in Abb. 7.14 ergibt sich eine Ladung für die Sulfatadsorption der reinen Pt(111)-

Oberfläche in 0,1 M H2SO4 nach Korrektur der Doppelschichtladung von 72 µC/cm². Die 

Integrationsgrenzen liegen hierbei bei 0,36 VRHE und 0,61 VRHE. In der Literatur beträgt der 

Wert für die Ladung der Sulfatadsorption 80 µC/cm2.[46, 67] 
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In Abb. 7.14 ist die zeitliche Abnahme des Sulfatbedeckungsgrades bei Messungen in unter-

schiedlich konzentrierten TPyP-Elektrolyten mit 0,1 M H2SO4 als Grundelektrolyt gezeigt. 
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Abb. 7.14 Zeitlicher Verlauf des Sulfat-Bedeckungsgrades auf Pt(111) bei gleichzeitiger Adsorption von TPyP 

in verschieden konzentrierten TPyP-Elektrolyten mit 0,1 M H2SO4. Die Daten für die Auftragung sind aus Abb. 

7.2 und Abb. 7.8 entnommen. 

Bei der Annahme, dass für die Ladungen der Sulfatadsorption ebenfalls Gl. 7-1 gilt, ergeben 

sich TPyP-Bedeckungsgrade bei Beendigung der einzelnen Messungen für die TPyP-Konzen-

trationen von 10-5 M bis 10-7 M von 0,94; 0,87 und 0,66. Diese sind im Vergleich zu den Por-

phyrinbedeckungsgraden, die aus der Wasserstoffdesorption ermittelt werden, viel höher. Da 

der Platzbedarf auf der Oberfläche für ein Sulfatanion viel größer ist als für ein adsorbiertes 

Wasserstoffatom, sind für die Wasserstoffatome größere Bereiche der Oberfläche zugäng-

licher. Koper et al. nehmen bei ihren Messungen an, dass wenn ein adsorbiertes Sulfatanion 

einen Adsorptionsplatz blockiert, weder Wasserstoff noch andere Sulfatanionen die nächsten 

sechs benachbarten Adsorptionsplätze besetzen können. Im Gegensatz dazu können zwei 

adsorbierte Wasserstoffatome zwei benachbarte Adsorptionsplätze besetzten.[278] Somit 

kann der Wasserstoff noch an Adsorptionsplätzen adsorbieren, an denen das Sulfatanion 

aufgrund des erhöhten Platzbedarfes nicht mehr adsorbieren kann. Dieses beinflusst ebenfalls 

die Bestimmung des TPyP-Bedeckungsgrades und erklärt somit die hohen Werte für die 

Porphyrinbedeckung. 
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7.2.1.2 Desorption von TPyP an Pt(111) 

Die Stabilität des absorbierten Porphyrin-Moleküls auf der Pt(111)-Oberfläche unter elektro-

chemischen Bedingungen wird im Folgenden experimentell untersucht. Dabei wird das Poten-

tialfenster in 0,1 M H2SO4 sowohl in positiver als auch in negativer Richtung vergrößert und 

der Potentialbereich bestimmt, an dem das TPyP-Molekül nicht mehr stabil auf der Pt(111)-

Oberfläche verbleibt. 

Bei der Änderung der Potentialgrenzen zu positiven Werten wird das Potential in 50 mV-

Schritten von 0,82-1,02 VRHE (die CVs in den Potentialbereichen sind mit einer entsprech-

enden Farbkodierung versehen) verändert. Die CVs in Abb. 7.15 A zeigen den Anstieg des 

Stromes im „Wasserstoffbereich“ bei Erhöhung des Potentials und der Dauer des Zykeln in 

diesem Potentialbereich. Ebenfalls ist eine Zunahme des oxidativen Stroms oberhalb von 

0,8 VRHE bei den anodischen Durchläufen zu beobachten. Der zeitliche Verlauf des Porphy-

rin-Bedeckungsgrades ist ebenfalls in Abb. 7.15 B gezeigt. Der Anfangsbedeckungsgrad des 

Porphyrins, der aus einem 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4-Elektrolyten adsorbiert wurde, beträgt 

0,73. Bei Potentialen von 0,82 VRHE zeigt sich schon eine leichte Abnahme des TPyP-

Bedeckungsgrades.  

Die Abnahme der Bedeckung mit der Zeit ist für den Potentialbereich von 0,87-0,97 VRHE 

linear. Aus der Auftragung in Abb. 7.15 B ergibt sich für diesen Potentialbereich eine Desorp-

tionsrate von 1,7×10-4 ML/s. Obwohl das Potential erhöht wird, das Porphyrin leichter zu 

oxidieren sein sollte und die Zeit für die Oxidation der TPyP-Moleküle um eine Sekunde pro 

Potentialerhöung um 50 mV steigt, wird bei dieser Vorschubgeschwindigkeit kein großer 

Effekt der Erhöhung des Potentialbereiches sichtbar. Eine nur leicht erhöhte Desorptionsrate 

bei einem Potential von 1,02 VRHE ist bis zu einem Bedeckungsgrad von ca. 0,2 ebenfalls 

linear. In diesem Bereich ergibt sich eine Desorptionsrate von 1,9×10-4 ML/s. 
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Abb. 7.15 (A) CVs einer präparierten Pt(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 (grau) und von TPyP-modifizierten 

Pt(111) bei den oberen Umkehrpotentialen von 0,82 VRHE; 0,87 VRHE; 0,92 VRHE; 0,97 VRHE und 1,02 VRHE. Die 

Vorschubrate beträgt 50 mV/s. 

(B) Zeitlicher Verlauf des Bedeckungsgrades bei den dargestellten oberen Umkehrpotentialen. Daraus werden 

durch lineare Regression Desorptionsgeschwindigkeiten ermittelt. 

Unterhalb eines Bedeckungsgrades von ca. 0,2 nehmen simultan zur Desorptionsrate auch die 

oxidativen Ströme ab. Am Ende der Messung zeigt sich ein konstanter zeitlicher Verlauf mit 

einem TPyP-Bedeckungsgrad von 0,15. Anscheinend besteht eine höhere Wechselwirkung 

zwischen dem Substrat und den auf der Oberfläche verbliebenen Porphyrinmolekülen. Ein 

Teil der Moleküle könnte durch die Adsorption an Defekten, wie z.B. Stufenkanten, eine zu-

sätzliche Stabilisierung erfahren und damit stärker an der Oberfläche gebunden sein. 
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Aufgrund der Adsorption von Sauerstoff bei höheren Potentialen und der dadurch möglichen 

Zerstörung der Einkristallpräparation, die in Kapitel 5.1.2 erwähnt wurde, kann das Potential 

nicht weiter erhöht werden. 

Für die Messung der Stabilität des TPyP-Adsorbats bei der Änderung des unteren Umkehrpo-

tentials wird das Porphyrin aus einem 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4-Elektrolyten adsorbiert. 

Durch die enormen oxidativen Ströme, die im anodischen Durchlauf nach Beendigung der 

Wasserstoffentwicklung entstehen, ist eine kontinuierliche Messung des TPyPs-Bedeckungs-

grades als Funktion von Zeit und Potential nicht möglich. Diese anodischen Ströme über-

lagern, wie in Abb. 7.16 zu sehen, die Ströme der Wasserstoffdesorption. Um trotzdem das 

Potential zu ermitteln, an dem die Desorption des TPyPs stattfindet, wird der Wert der unteren 

Potentialgrenze für 2 bis 3 Potentialdurchläufe soweit erniedrigt, dass sich dieser in der Was-

serstoffentwicklung befindet. Der gebildete Wasserstoff, der sich in der Nähe der Elektrode 

befindet, wird bei höheren Potentialen wieder oxidiert. Dieses führt zu den hohen positiven 

Strömen, die in Abb. 7.16 A zu sehen sind und die die Ströme der Wasserstoffdesorption 

überlagern. Für die Messung der Desorption des TPyPs wird das untere Umkehrpotential im 

Anschluss zur Messung im Bereich der Wasserstoffentwicklung auf 0,04 VRHE erhöht. In 

diesem Potentialfenster von 0,04-0,8 VRHE ist die Bestimmung der Wasserstoffladung durch 

die Integration des Stroms in den Grenzen von 0,07-0,37 VRHE möglich. Für diesen Poten-

tialbereich werden 2 bis 3 CVs aufgenommen, bevor durch das Potentialprogramm eine Ein-

stellung von negativeren Werten für das untere Umkehrpotential erfolgt. 

Die CVs in Abb. 7.16 B zeigen die Messungen im Potentialbereich von 0,04-0,8 VRHE. Die 

Farbkodierung zeigt an, dass bevor das CV aufgenommen wurde, das Potential zu unter-

schiedlichen negativen Werten erniedrigt wurde. Je weiter das untere Umkehrpotential in 

Richtung negativer Potentiale verringert wird, desto größer werden bei dem anschließenden 

CV im Potentialbereich von 0,04-0,8 VRHE die Ströme im Wasserstoffbereich. Dieses 

bedeutet, dass wieder mehr Wasserstoff auf der Oberfläche adsorbiert werden kann und dass 

Teile der Adsorbatschicht durch die Erniedrigung des Potentials in den Bereich der Wasser-

stoffentwicklung desorbieren. 
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Abb. 7.16 (A) CVs einer TPyP-modifizierten Pt(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 bei unterschiedlichen unteren 

Umkehrpotentialen 0,04 VRHE; 0,02 VRHE; -0,015 VRHE; -0,05 VRHE; -0,08 VRHE; -0,11 VRHE und -0,15 VRHE. 

(B) CVs der TPyP-modifizierten Pt(111)-Oberfläche nachdem das Potential der Elektrode in die Wasserstoff-

entwicklung gezykelt worden ist. Die Vorschubrate beträgt für die beiden Darstellungen 50 mV/s. 

In Abb. 7.17 werden die Bedeckungsgrade von zwei unterschiedlichen Messungen gegen das 

untere Umkehrpotential aufgetragen. Durch die unterschiedlichen Bedeckungsgrade in den 

Messungen ergeben sich unterschiedliche Kurvenverläufe. Die beiden Messungen zeigen 

aber, dass die Porphyrin-Moleküle bei 0,015 VRHE desorbieren und die Adsorptionsplätze dem 

Wasserstoff wieder zur Verfügung stehen. 
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Für niedrigere Potentiale sinkt der Bedeckungsgrad weiter ab. Da bei diesen Messungen nur 

wenige Durchläufe gemessen wurden, zeigen die Messungen bei der Änderung des unteren 

Umkehrpotentials keine vergleichbare Reduzierung des TPyP-Bedeckungsgrades wie bei der 

Erhöhung des oberen Umkehrpotentials. Dennoch wird in den beiden Messungen der Bede-

ckungsgrad um ca. 0,2 verringert. 
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Abb. 7.17 Auftragungen des Bedeckungsgrades gegen das untere Umkehrpotential für zwei Messungen mit 

unterschiedlichen Bedeckungsgraden am Anfang der Messung. Die Mittelwerte für die Messpunkte sind in rot 

dargestellt. 

Die Zyklen, die nach dem Verringern des unteren Umkehrpotentials in den Grenzen von 0,04-

0,8 VRHE aufgenommen werden, zeigen, dass im ersten Durchlauf ein geringer TPyP-Bede-

ckungsgrad beobachtet wird. In den darauffolgenden Durchläufen steigt der TPyP-Bede-

ckungsgrad wieder an. Dieses kann dadurch erklärt werden, dass die desorbierten TPyP-Mole-

küle, die sich in unmittelbarer Nähe der Elektrode befinden, wieder genügend Zeit haben zu 

adsorbieren. Da bei den negativeren Umkehrpotentialen eine größere Differenz der Bede-

ckungsgrade zwischen den Zyklen gemessen wird als bei den positiveren Umkehrpotentialen, 

scheint es so, dass beim Umkehrpotential von -0,15 VRHE der TPyP-Bedeckungsgrad nicht 

abnimmt. 
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Betrachtet man nur die unteren Datenpunkte der Messreihen in Abb. 7.17 und damit nur den 

jeweils ersten Durchlauf so wird ersichtlich, dass auch bei einem Potential -0,15 VRHE eine 

Abnahme des Bedeckungsgrades beobachtet werden kann. Die Mittelwerte der Durchläufe 

sind durch die roten Messwerte dargestellt. 

7.2.1.3 Koadsorption von Ag(UPD)  

Neben der Koadsorption von Cu(UPD) sind ebenfalls Messungen mit TPyP-modifizierten 

Pt(111)-Elektroden und koadsorbierten Ag(UPD) durchgeführt worden. Die CVs in Abb. 7.18 

zeigen die Bildung der Ag(UPD)-Schicht an einer frisch präparierten Pt(111)-Oberfläche in 

1 M H2SO4 und einer mit TPyP-bedeckten Pt(111)-Oberfläche. Zusätzlich zu der ersten 

Monolage bei einem Potential 1,08 VRHE bildet sich bei Ag(UPD) auf Pt(111) eine zweite Ag-

Schicht bei einem Potential von 0,66 VRHE aus. Die Auflösung der zweiten Ag-Lage ist 

gegenüber der Abscheidung um fast 40 mV zu positiven Potentialen verschoben, während 

scheinbar die Auflösung der ersten Ag-Schicht vollständig reversibel ist. In der Literatur 

ergeben sich für die beiden UPD-Stromsignale bei einer Silberkonzentration von 10-3 M in 

0,05 M H2SO4 Potentiale von 0,77 VRHE und 1,13 VRHE.[279] Domke et al. geben für die 

Ladungsdichte der ersten UPD-Schicht bei einem Potential zwischen 0,9-1,15 VRHE einen 

Wert von 253 µC/cm2 an. Für das Stromsignal bei 0,77 VRHE, welches der zweiten Silberlage 

entspricht, wird eine Ladungsdichte von 192 µC/cm2 gemessen.[280]. Die Ladungsdichte für 

die zweite UPD-Schicht des Silbers auf der reinen Pt(111)-Oberfläche in Abb. 7.18 beträgt 

219 µC/cm2. Für die erste UPD-Schicht des Silbers wird für die Messung in Abb. 7.18 in den 

Potentialgrenzen von 0,94-1,09 VRHE eine Ladungsdichte von ca. 112 µC/cm2 ermittelt. Diese 

ist im Vergleich zum Literaturwert sehr gering und lässt darauf schließen, dass bei diesem 

Potential keine vollständige Auflösung der ersten UPD-Schicht erfolgt. Für die komplette 

Auflösung der UPD-Schicht werden in der Literatur um ca. 60 mV höhere Potentiale an die 

Arbeitselektrode angelegt.[280]. In Abb. 7.18 ist an der reinen Pt(111)-Oberfläche der katho-

dische Strom für die Volumenabscheidung bei 0,62 VRHE sowie die Auflösung der abgeschie-

denen OPD-Silberschichten bei einem Potential von 0,64 VRHE zu sehen. Um eine Verschie-

bung in Richtung negativer Potentiale zu erreichen, wurde die Konzentration der Schwefel-

säure erhöht und damit verbunden der pH-Wert erniedrigt. 
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Die reversible Wasserstoffelektrode hat die in Gl. 5-2 gezeigte Abhängigkeit vom pH-Wert. 

Die negative Potentialverschiebung soll eine mögliche Aufrauung des Kristalls durch adsor-

bierten Sauerstoff verhindern. Unter den Bedingungen von Domke et al. beginnt die Oxida-

tion des Platins bei 1,17 VRHE und führt zur langsamen Aufrauung der Oberfläche. 
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Abb. 7.18 CVs der Unterpotentialabscheidung von Ag auf der freien Pt(111)-Oberfläche (grau) und einer TPyP-

modifizierten Pt(111)-Oberfläche mit einem TPyP-Bedeckungsgrad von ΘTPyP = 0,8 in 10-3 M Ag2O + 1 M 

H2SO4 (schwarz) und Vorschubraten von 5 mV/s. Der Porphyrinbedeckungsgrad wird durch die Unterdrückung 

der Wasserstoffdesorption in der 10-6 M TPyP-Lösung bestimmt. 

Im CV für die mit TPyP-bedeckte Pt(111)-Oberfläche steigen die UPD-Stromsignale im Ver-

lauf der Messung in den Potentialgrenzen von 0,64-1,15 VRHE an. Jedoch werden innerhalb 

der Messung nicht die Stromdichten für die reine Pt(111)-Elektrode erreicht. Weiterhin ist 

eine Abnahme der Reversibilität der UPD-Abscheidung des Silbers zu beobachten. Die Zu-

nahme der Irreversibilität zeigt sich sowohl für die erste als auch für die zweite UPD-Schicht. 

Des Weiteren verbreitert sich das Stromsignal für die erste Ag-UPD-Lage im Vergleich zur 

nicht modifizierten Pt(111)-Elektrode.  
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Der verwendete TPyP-Bedeckungsgrad von ΘTPyP = 0,8 liegt für die in Abb. 7.18 gezeigte 

Messung nahe am maximalen Bedeckungsgrad und ist in einem TPyP-Elektrolyten der Kon-

zentration 10-6 M gemessen worden. 

Für die Bestimmung des Bedeckungsgrades an koadsorbiertem Silber eignet sich der Auflö-

sungspeak der zweiten UPD-Schicht bei ca. 0,69 VRHE, da der größte Teil der Ladungsdichte 

unter diesem Signal der Auflösung bzw. Abscheidung des Silbers zugeschrieben werden 

kann. Die Ladungsdichte steigt für dieses Stromsignal, wie in Abb. 7.19 zu sehen, von ca. 

17 µC/cm2 auf 160 µC/cm2 an. Das Stromsignal bei 1,11 VRHE ist im Gegensatz dazu sehr viel 

breiter. Die maximale Ladungsdichte für dieses Stromsignal beträgt im anodischen Zyklus 

295 µC/cm2. Für das kathodische Stromsignal wird eine maximale Ladungsdichte in den 

Potentialgrenzen von 0,94-1,14 VRHE von 234 µC/cm2 ermittelt. Während die anodische 

Ladungsdichte über dem Literaturwert von 253 µC/cm2 liegt, ist der kathodische Wert 

darunter. Weiterhin könnten zusätzliche elektrochemische Prozesse wie die Oxidation des 

TPyPs oder die Aufrauung der Oberfläche in diesem Stromsignal kombiniert sein, wodurch 

eine Berechnung des Silberbedeckungsgrades über die Ladung des ersten UPD-Stromsignales 

erschwert wird. Die zeitlichen Verläufe der Ladungsdichten für die UPD-Signale des Silbers 

sind in Abb. 7.19 dargestellt. 

Aus den Ladungsdichten für die zweite Ag-UPD-Schicht auf der reinen Pt(111)-Oberfläche 

und der mit Porphyrin modifizierten Oberfläche lassen sich die Bedeckungsgrade für die 

zweite Ag-UPD-Schicht bestimmen. Die kathodischen und anodischen Ladungsdichten 

führen zu fast identischen Bedeckungsgraden und sind in Abb. 7.20 dargestellt. Im ersten 

Potentialdurchlauf ergibt sich ein Ag-Bedeckungsgrad für die zweite UPD-Schicht von 0,08. 

Für den Fall, dass der Gesamtbedeckungsgrad aus der Summe der Bedeckungsgrade für TPyP 

und Silber ermittelt werden kann, ergibt sich ein TPyP-Bedeckungsgrad von 0,92. Der Por-

phyrinbedeckungsgrad, der aus der Unterdrückung der Wasserstoffdesorption im TPyP-Elek-

trolyten mit der Konzentration 10-6 M ermittelt wird, beträgt 0,8. Die Diskrepanz zwischen 

den beiden Bedeckungsgraden lässt sich auf den unterschiedlichen Platzbedarf bei der 

Adsorption zurückführen. So ist zu vermuten, dass das Wasserstoffatom aufgrund seiner 

Größe leichter Adsorptionsplätze auf der Oberfläche findet als die Silberatome. 
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Abb. 7.19 Auftragung der Ladungen der Ag(UPD)-Stromsignale im zeitlichen Verlauf der Messung. Anodische 

Ladungen haben positive Werte und kathodische Ladungen haben negative Werte. Die Ladungen für das Strom-

signal bei 1,11 VRHE bzw. 1,07 VRHE sind in in rot dargestellt (erste Ag(UPD)-Schicht). In schwarz sind die 

Ladungen für die Stromsignale bei 0,69 VRHE bzw. 0,64 VRHE dargestellt (zweite Ag(UPD)-Schicht). Die darge-

stellte Auswertung erfolgt aus den Daten der Abb. 7.18. 
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Abb. 7.20 Darstellung der Ag-Bedeckungsgrade im zeitlichen Verlauf der Potentialdurchläufe für die zweite Ag-

UPD-Schicht. Die Daten sind aus Abb. 7.18 entnommen. 
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Die hohen Potentiale bis zu 1,16 VRHE, die während der Messung in Abb. 7.18 an die TPyP-

modifzierte Arbeitselektrode angelegt werden, könnten zur Desorption des Porphyrins führen. 

Dadurch könnten Bereiche auf der Oberfläche geschaffen werden, auf denen sich das Silber 

abscheiden kann. Dieses könnte der Grund dafür sein, dass die Stromsignale der Ag-UPD-

Schicht ansteigen. Weiterhin besteht ebenso die Möglichkeit, dass wie bei der Kupferab-

scheidung ein „Zusammenschieben“ der Porphyrinmoleküle durch die Metallabscheidung und 

-auflösung erfolgt, woraufhin Adsorptionsplätze für das abzuscheidende Metall frei werden. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

-100

0

100

200

j/
µ

A
/c

m
2

E/V vs. RHE

 0,1 M H
2
SO

4

 10-6 M TPyP + 0,1 M H
2
SO

4

 nach der Messung  0,1 M H
2
SO

4
 

 

Abb. 7.21 CVs einer präparierten Pt(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 (grau), einer TPyP-modifizierten Pt(111)-

Oberfläche in 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 (blau) und einer TPyP-modifizierten Pt(111)-Oberfläche nach der 

Messung mit koadsorbiertem Ag(UPD) in 0,1 M H2SO4 bis zu den oberen Umkehrpotentialen 1,15 VRHE bzw. 

1,55 VRHE (rot). Die Vorschubrate beträgt für die CVs 50 mV/s. Die roten Pfeile in der Darstellung symbo-

lisieren die Richtung der Stromzunahme –bzw. abnahme. 

Die CVs in Abb. 7.21 zeigen die Präparation der Pt(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4, die 

Adsorption des Porphyrins in 10-6 M TPyP-Lösung und die Messung in 0,1 M H2SO4 nach 

der Koadsorption von Ag(UPD). Das nach der Koadsorption von Ag gemessene CV in Abb. 

7.21 unterstützt die Vermutung, dass der Großteil der Porphyrin-Moleküle im Verlauf der 

Messung von der Oberfläche desorbiert sein könnte. 
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Jedoch ist ebenfalls nicht auszuschließen, dass die Desorption erst im Verlauf der Messung in 

Abb. 7.21 erfolgt. Die Stromdichten des Wasserstoffbereiches steigen während der Messung 

an, dieses liegt zum größten Teil an der Auflösung der Ag-Schicht, die nicht innerhalb von 

einem Zyklus erfolgt. Dennoch könnte auch unter der oxidativen Ladung die Desorption des 

TPyPs erfolgen. Das anodische Stromsignal für den ersten aufgerauten Zyklus bei 1,34 VRHE 

impliziert, dass die Pt(111)-Elektrode während der Messung mit koadsorbierten Ag nicht voll-

ständig aufgeraut wurde. Die Erklärung dafür könnte die Silberlage sein, die die Pt-Ober-

fläche vor der Adsorption des Sauerstoffes und damit vor der Zerstörung der einkristallinen 

Struktur bewahrt. 

Vergleicht man die Koadsorption von Ag(UPD) und Cu(UPD) auf einer TPyP-modifizierten 

Oberfläche mit hohen Porphyrin-Bedeckungsgraden von 0,8 bzw. 0,6 erkennt man, dass das 

koadsorbierte Silber einfacher größere Areale des Substrats bedecken kann. Bei einem TPyP-

Bedeckungsgrad von 0,6 sind, wie in Abb. 7.7 A gezeigt, die Cu(UPD)-Stromsignale fast 

vollständig unterdrückt. Im Verlauf der Messung, bei der aufgrund der Änderung des Poten-

tials an der Arbeitselektrode die Abscheidung und Auflösung der UPD-Kupferschicht ab-

wechselnd erfolgt, nehmen die Stromsignale für das koadsorbierte Kupfer nur minimal zu. 

Bei der Koadsorption von Ag(UPD) auf einer Pt(111)-Oberfläche, die wie in Abb. 7.18 einen 

TPyP-Bedeckungsgrad von 0,8 hat, sind die UPD-Stromsignale für die zweite Silberschicht 

zunächst ebenso unterdrückt. Die abwechselnde Auflösung und Abscheidung der Silber-

schicht bewirkt aber, dass weitere Bereiche der Oberfläche zugänglich für die UPD-Silber-

schicht werden. Somit steigen die Stromdichten und die Ladungen an. Am Ende der Messung 

wird eine Ladung für die UPD-Silberschicht von ca. 80 % verglichen mit der Ladung auf 

einer reinen Pt(111)-Oberfläche erreicht. Eine Zunahme der Stromdichten für das UPD-

Stromsignal bei der Koadsorption von Kupfer ist nur bei Porphyrin-Bedeckungsgraden von 

0,37 zu beobachten. Diese Stromdichtenerhöhung ist in Abb. 7.7 B dargestellt. Somit wird 

vermutet, dass im Gegensatz zum Kupfer das Silber einfacher auf der TPyP-modifizierten 

Oberfläche abgeschieden werden kann. Dabei ist es möglich, dass das Silber kleinere Domä-

nen ausbildet, die im Gegensatz zum Kupfer stabiler sind. So könnten durch die Abscheidung 

und Auflösung der Ag-UPD-Schichten immer größere Bereiche auf der Oberfläche entstehen, 

auf denen eine zweite UPD-Schicht Silber abgeschieden werden kann. 
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Das Porphyrin könnte dabei entweder zusammengeschoben werden oder von der Oberfläche 

desorbieren. Die gemessenen Bedeckungsgrade für die unterschiedlichen Bestimmungsme-

thoden sind in Kapitel 7.4 in Tabelle 7.5 zusammengefasst. 

7.2.2 Pt(100)-Oberfläche 

Aufgrund der gleichen Symmetrie des TPyPs und der Pt(100)-Oberfläche wird die Adsorption 

von Porphyrin in der H-Zelle mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie untersucht. Die Abb. 

7.22 zeigt das CV der präparierten Pt(100)-Oberfläche und das CV während der Adsorption 

des Porphyrins aus einer 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4-Lösung. 
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Abb. 7.22 (A) CVs einer präparierten Pt(100)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 (grau), einer Pt(100)-Oberfläche in 

10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 (schwarz) und einer mit TPyP modifizierten Pt(100)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 

(blau). (B) CO-Oxidation an einem reinen Pt(100) (grau) und an einer mit TPyP modifizierten Pt(100)-

Oberfläche (grau). Alle Vorschubgeschwindigkeiten betragen 50 mV/s. 
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Ebenfalls wird ein CV der mit TPyP modifizierten Oberfläche nach Transfer in den 0,1 M 

H2SO4 in Abb. 7.22 A dargestellt. Durch die Zunahme der durch das TPyP belegten Adsorp-

tionsplätze sinken die faradayschen Ströme im Wasserstoffbereich des cyclischen Voltammo-

gramms mit der entsprechenden Dauer der Adsorption. Die Signalform des Stroms im Was-

serstoffbereich von 0,05-0,45 VRHE verändert sich ebenfalls. Im Verlauf der TPyP-Adsorption 

nimmt der Strom im Potentialbereich von 0,3-0,45 VRHE ab, während bei niedrigeren Poten-

tialen bis zum Potential der Wasserstoffentwicklung eine Zunahme der faradayschen Ströme 

mit fortlaufender Adsorption zu verzeichnen ist. Durch die Adsorption des TPyPs wird das 

Stromsignal bei 0,38 VRHE sehr stark unterdrückt. In der Literatur wird das Stromsignal bei 

0,38 VRHE für eine in Ar/H2 abgekühlte Pt(100)-Oberfläche im schwefelsauren Grund-

elektrolyt mit der Adsorption von Wasserstoff an zweidimensionalen (100)-Domänen erklärt. 

Die Wasserstoffadsorption an Stufen oder an kleinen zweidimensionalen (100)-Domänen soll 

das kleinere Stromsignal bei 0,30 VRHE erzeugen.[281] Bei der Abkühlung der Pt(100)-

Oberfläche in Luft kehren sich die Größenverhältnisse der beiden Stromsignale um. Ebenso 

ist der Strom unterhalb von 0,2 VRHE an der in Luft abgekühlten Pt(100)-Elektrode höher und 

wird mit der Adsorption von Wasserstoff an zufällig verteilten Defekten erklärt.[69] 

Nart et al. zeigen mit FTIR-Messungen an Pt(100)-Oberflächen in 10-2 M K2SO4 und einem 

KF/HF-Grundelektrolyten, dass neben der Wasserstoffadsorption ab einem bestimmten Poten-

tial auch die Sulfatadsorption beginnt. Die gemessenen IR-Banden bei 1100 cm-1 und 

1200 cm-1 sollen den symmetrischen SO2-Streckschwingungen angehören. Es wird angenom-

men, dass die Schwingung der tieferen Frequenzmode durch die zweifach koordinierte 

Sulfatspezies und die höhere Mode durch die nicht koordinierte SO2-Gruppe entsteht.[281] 

Die Sulfatadsorption beginnt an einer in Luft abgekühlten Pt(100)-Oberfläche bei 0,2 VRHE, 

während für die in Ar/H2 abgekühlte Oberfläche ein Potential von 0,3 VRHE nötig ist um 

Sulfat zu adsorbieren. Die Potentialdifferenz zwischen der Sulfatadsorption an den unter-

schiedlich präparierten Oberflächen soll auf eine geringere Adsorptionsenergie des Sulfats an 

Defekten hinweisen.[281] Somit ist die gemessene Stromdichte im Wasserstoffbereich nicht 

nur auf die Adsorption bzw. Desorption des Wasserstoffs zurückzuführen, sondern auch auf 

die Anionenadsorption. Aus der Integration des anodischen Wasserstoffbereiches erhält man 

somit die Summe der Ladungen für die Desorption des Wasserstoffes und der Adsorption der 

Anionen. 
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Nach dem Transfer in 0,1 M H2SO4 zeigt sich, dass ein Teil der Oberfläche wieder der Was-

serstoffadsorption zur Verfügung steht. Die Vermutung liegt nahe, dass schwachgebundene 

TPyP-Moleküle in der Schwefelsäure wieder desorbieren, jedoch der größere Anteil der 

Moleküle auf der Oberfläche adsorbiert bleibt. 
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Abb. 7.23 Zeitliche Auftragung der Bedeckungsgrade von Wasserstoff und TPyP an Pt(100). Die Daten für die 

Bedeckungsgrade der Adsorbate sind aus Abb. 7.22 entnommen. Die Anfangsgeschwindigkeit der TPyP-

Adsorption auf Pt(100) in 10-6 M TPyP-Lösung beträgt von 2,2×10-3 ML/s. 

Durch Integration der fardayschen Ströme des CVs im 10-6 M TPyP-Elektrolyten zwischen 

0,05-0,45 VRHE kann der Bedeckungsgrad des Porphyrins in Bezug auf die Adsorptionsplätze 

des Wasserstoffes berechnet werden. Für die Ermittlung des Bedeckungsgrades wird Gl. 7-1 

verwendet. Der zeitliche Verlauf der Bedeckungsgrade von Wasserstoff und TPyP ist in Abb. 

7.23 dargestellt. Nach ca. zehnminütigem Zykeln der Pt(100)-Elektrode in 10-6 M TPyP-Elek-

trolyten wird ein Bedeckungsgrad ΘTPyP von 0,43 erreicht. Durch das Eintauchen der bead-

Elektrode können kleine Mengen Sauerstoff in den Elektrolyten gelangen. Der eingebrachte 

Sauerstoff führt zu negativeren Strömen im Wasserstoffbereich und zu einem nicht stabilen 

ersten Zyklus. Dadurch sind die Werte in Abb. 7.23 für die Ladung des Wasserstoffbereiches 

und die Bedeckungsgrade von Wasserstoff und Porphyrin für den ersten Durchlauf nicht 

korrekt bestimmbar. 



7.2  Adsorption von TPyP an einkristallinen Pt-Oberflächen 215 

Als Start der Messung bzw. Zeit t = 0 ist der Kontakt zwischen Elektrode und Lösung defi-

niert. Durch die lineare Regression der Anfangsbedeckungsgraden für die TPyP-Adsorption 

aus einem 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4-Elektrolyten in Abb. 7.23 wird eine Adsorptionsge-

schwindigkeit von 2,2×10-3 ML/s ermittelt. Der erste Datenpunkt wird bei der linearen Re-

gression aufgrund der negativen Ströme im Wasserstoffbereich, die durch Spuren von Sauer-

stoff in der Lösung verursacht werden, vernachlässigt. 
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Abb. 7.24 Auftragung zur Bestimmung des maximalen Bedeckungsgrades nach dem RSA-Modell für die in Abb. 

7.23 dargestellten Werte der TPyP-Adsorption auf Pt(100). 

Nach dem RSA-Modell erhält man den maximalen Bedeckungrad für TPyP durch die Auftra-

gung des TPyP-Bedeckungsgrades gegen die reziproke Wurzel der Zeit. Der lineare Fit aus 

Abb. 7.24 ergibt einen maximalen Bedeckungsgrad von 0,68 nach dem RSA-Modell. Da Gl. 

4-6 nur in der Nähe des Sättigungsbedeckungsgrades gilt, wird der lineare Zusammenhang 

zwischen dem TPyP-Bedeckungsgrad und 1/√t in Abb. 7.24 nur bei hohen Adsorptionszeiten 

beobachtet. Die Steigung der linearen Regression in Abb. 7.24 und somit die Proportionali-

tätskonstante für die Gl. 4-6 des RSA-Modells beträgt -6,12 ML×√s. 

Im Anhang in Abb. 10.16 ist der zeitliche Verlauf der Messdaten und die simulierten Adsorp-

tionsverläufe nach Gl. 7-2 für die Langmuir-Adsorption dargestellt. 
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Die gemessenen Bedeckungsgrade folgen den simulierten Adsorptionskinetiken nach Lang-

muir in Abb. 10.16 anfänglich für einen Wert von n = 2. Bei höheren TPyP-Bedeckung und 

längeren Adsorptionszeit geben die gemessenen Bedeckungsgrade die simulierten Adsorp-

tionskinetiken für n = 4 wieder. Dabei scheint das TPyP für die Blockierung von nur zwei bis 

drei Adsorptionsplätzen zu groß zu sein. Dieses spricht dafür, dass das TPyP-Molekül in einer 

gestackten Form adsorbiert. 

Im unteren Teil der Abb. 7.22 wird die Adsorption von CO an einer präparierten Pt(100)-

Oberfläche mit der an einer mit TPyP modifizierten Pt(100)-Oberfläche verglichen. Das 

Kohlenstoffmonoxid wird wie bei der Messung mit der Pt(111)-Oberfläche mit einer in 2 ml-

Glasspritze in das Gasvolumen der H-Zelle injiziert. Über den Elektrolyten gelangt das 

Kohlenstoffmonoxid an die Oberfläche.[276] Nach drei Minuten der CO-Adsorption wird das 

Gasvolumen der Hauptkammer mit Argon gespült, um das nicht adsorbierte CO zu entfernen. 

Die CO-Adsorption findet bei einem Potential von ca. 0,05 VRHE statt, damit ein hoher 

CO-Bedeckungsgrad erreicht werden kann. Wie in Abb. 7.22 B zu sehen, wird die Wasser-

stoffadsorption durch CO vollkommen unterdrückt, so dass im Bereich der Wasserstoff-

adsorption nur ein kleiner kapazitiver Stromfluss erkennbar ist. Bei Erhöhen des Potentials 

wird zuerst ein Prepeak beobachtet, der sein Maximum bei einem Potential von ca. 0,45 VRHE 

hat.[104] Die Integration des kleinen oxidativen Stromsignals ergibt eine Ladung von 

78 µC/cm². Ähnlich wie bei der basalen Pt(111)-Oberfläche wird der Prepeak nur bei niedri-

gen Adsorptionspotentialen und somit bei hohen CO-Bedeckungsgraden beobachtet. Dabei 

resultiert der anodische Strom des Prepeaks nach López-Cudero et al. aus der Oxidation des 

Kohlenstoffmonoxids mit sauerstoffhaltigen Spezien, die an Stufenkanten adsorbiert 

sind.[104] Ein weiterer oxidativer Strom tritt bei 0,65 VRHE auf und hat sein Maximum bei 

0,74 VRHE. 

Die Ladung des Hauptstromsignals auf der reinen Pt(100)-Oberfläche in Abb. 7.22 beträgt 

318 µC/cm2. In der Literatur werden Werte für die unkorrigierten Ladungsdichten für den 

Prepeak und das anodische Hauptsignal der CO-Oxidation von 80 und 380 µC/cm2 ange-

geben.[104] Durch Integration der Stromdichten im ersten anodischen Zyklus in den Grenzen 

von 0,31-0,78 VRHE wird eine Ladung von 409 µC/cm2 erhalten. Um den Korrekturfaktor der 

Doppelschichtladung zu erhalten, benötigt man das Integral des Stroms im darauffolgenden 

kathodischen Durchlauf von 0,78 VRHE bis zum Ladungsnullpunkt. 
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Die Bestimmung des Ladungsnullpunktes ist aufgrund der Verschiebung durch die Adsorp-

tion des Kohlenstoffmonoxids nicht trivial. Im vereinfachten Verfahren werden in der Litera-

tur für die Aufladung der Doppelschicht 20 % von der Gesamtladung abgezogen.[154, 253, 

282] Daraus ergibt sich eine korrigierte Ladung für die CO-Oxidation an Pt(100) von 

327 µC/cm2. Eine vollständige Bedeckung der Pt(100)-Oberfläche mit Wasserstoffatomen 

ergibt eine theoretische Ladung von 208 µC/cm2.[68] Für die Oxidation von CO wird dieser 

Wert aufgrund der Anzahl der Elektronen verdoppelt. Somit ergibt sich ein Bedeckungsgrad 

von CO auf der reinen Pt(100)-Oberfläche von 0,79. Der maximale Bedeckungsgrad von CO 

ist abhängig von der Oberflächengeometrie und dem Adsorptionspotential. Bei vollständiger 

Unterdrückung des Stroms im Wasserstoffbereich werden maximale CO-Bedeckungsgrade 

von ϑCO
max = 0,68 an Pt(111)[283] bzw. ϑCO

max = 0,77± 0,04 an Pt(100)[104, 284] in nicht 

CO-haltigen Elektrolyten in der Literatur erwähnt. 

Bei der CO-Oxidation an der mit TPyP modifizierten Pt(100)-Oberfläche ist das erste oxida-

tive Stromsignal ebenfalls zu erkennen. Jedoch sind der Strom und die Ladung für diesen Pre-

peak im Gegensatz zur reinen Pt(100)-Oberfläche kleiner. Für die TPyP-modifizierte Ober-

fläche ergibt sich eine Ladung des Prepeaks in Abb. 7.22 von 43 µC/cm². Die oxidativen 

Ströme des Hauptsignals im CV sind ebenfalls für die modifizierte Oberfläche reduziert. 

Durch die Integration der Stromdichten wird eine Ladung von 203 µC/cm2 für das anodische 

Stromsignal bei 0,74 VRHE ermittelt. Für den gesamten Potentialbereich der anodischen 

Stromsignale von 0,31-0,79 VRHE im ersten Zyklus beträgt die Ladung 250 µC/cm2. Durch 

den Abzug der Doppelschichtladung von 20 % ergibt sich eine Ladung für die CO-Oxidation 

von 200 µC/cm2. 

Im Verhältnis zur freien Oberfläche beträgt die CO-Ladung der modifizierten Elektrode nur 

noch 61 %. Somit ergibt sich ein Bedeckungsgrad mit TPyP von 0,39. Aus der Integration des 

Wasserstoffbereiches nach der CO-Oxidation der TPyP-modifizierten Pt(100)-Oberfläche 

ergibt sich eine Ladung von 161 µC/cm². Der Quotient der Ladungen von mit TPyP-modifi-

zierter und reiner Pt(100)-Oberfläche ergibt den Bedeckungsgrad für Wasserstoff von 0,72. 

Damit liegt der TPyP-Bedeckungsgrad, der aus der Wasserstoffdesorption bestimmt wird, für 

die in Abb. 7.22 B dargestellte Pt(100)-Oberfläche nach der CO-Oxidation bei 0,28. Aus dem 

in Abb. 7.22 A dargestellten CV in 0,1 M H2SO4 ergibt sich eine Ladung im Wasserstoff-

bereich von 157 µC/cm2 für die TPyP-modifizierte Pt(100)-Oberfläche vor der CO-Oxidation. 
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Somit ist der aus der Wasserstoffdesorption bestimmte TPyP-Bedeckungsgrad vor der CO-

Oxidation 0,30. Die geringe Bedeckungsgraddifferenz zeigt, dass bei der Koadsorption von 

CO und der anschließenden Oxidation kaum TPyP von der Oberfläche desorbiert. Die 

Diskrepanz zwischen den Bedeckungsgraden aus der Wasserstoffunterdrückung und der CO-

Oxidation zeigt, dass die beiden koadsorbierten Moleküle einen unterschiedlichen Platzbedarf 

auf der Oberfläche haben. 

7.3 Adsorption von TPyP an Rh(111) 

Rhodium ist aufgrund der einzigartigen katalytischen Eigenschaften ein interessanter Kandi-

dat für elektrochemische Studien.[285] Damit sind auch die elektrokatalytischen Aktivitäten 

von einkristallinen Rhodiumoberflächen in den Fokus der Betrachtung geraten.[286-288] 

Messungen von Zelenay et al. zeigen, dass Sulfationen stärker an Rh(111) als an Pt(111) ad-

sorbieren.[287] Deswegen werden Messungen sowohl in 0,1 M HClO4 als auch in 0,1 M 

H2SO4 durchgeführt um zu klären, ob die Adsorption von TPyP auch in Anwesenheit von 

Sulfationen möglich ist. 

7.3.1 Bedeckungsgrad von TPyP auf Rh(111)  

Die Messung in perchlorsäurehaltigen Elektrolyten ist in Abb. 7.25 dargestellt. Dabei fällt 

auf, dass im Verlauf der Zyklen der Strom im Potentialbereich von 0,05-0,8 VRHE für die 

Rh(111)-Oberfläche in 0,1 M HClO4 abnimmt. 

Neben den Strömen verändert sich auch die Form des CVs, so dass kein stabiles CV über 

mehrere Zyklen gemessen werden kann. Die Reduktion des Perchlorats und die Adsorption 

des entstehenden Chlorids sind für das Verhalten in den Strom-Spannungskurven verantwort-

lich. Die Geschwindigkeit der Perchlorat-Reduktion auf Rh(111) ist verglichen mit Rh(100) 

langsam und kann bei Vorschubraten unter 50 mV/s untersucht werden.[289-291] 
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Abb. 7.25 CVs der Rh(111)-Oberfläche in (A) 0,1 M HClO4 und (B) der Adsorption von Porphyrin aus einem 

10-6 M TPyP + 0,1 M HClO4-Elektrolyten. Die CVs werden mit einer Vorschubrate von 50 mV/s aufgenommen. 

Das adsorbierte Chlorid blockiert die Adsorptionsplätze der Oberfläche und ruft die asym-

metrische Form des CVs in Abb. 7.25 A hervor.[290] Ein Potentialstopp bei ca. 0,05 VRHE 

nach dem ersten Zyklus sorgt dafür, dass das Chlorid von der Oberfläche desorbiert, bis bei 

höheren Potentialen die Reduktion des Perchlorats neues Chlorid an der Oberfläche adsor-

bieren lässt. Im darauffolgenden Zyklus befinden sich wieder adsorbierte Anionen auf der 

Oberfläche. Die Ladungsdichten des anodischen Wasserstoffbereiches von 0,05-0,4 VRHE 

betragen im zweiten Zyklus 326 µC/cm2 und im darauffolgenden Zyklus 296 µC/cm2. 
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Die Anzahl der Oberflächenatome für eine ideale Rh(111)-(1×1) beträgt 1,6×1015 Atome/cm2. 

Dieses entspricht einer theoretischen Ladungsdichte von 260 µC/cm2.[292] 

Auffällig für die Rh(111)-Oberfläche ist das scharfe kathodische Stromsignal, dessen Peak-

potential und Halbwertsbreite in Abb. 7.25 bei 0,113 VRHE bzw. 25 mV liegen. In der Litera-

tur werden für dieses Stromsignal ein Potential von 0,075 VRHE und eine Halbwertsbreite von 

13 mV beschrieben.[292] Neben den Peaks im Wasserstoffbereich sind symmetrische Strom-

signale im anodischen und kathodischen Durchlauf zu beobachten, die bei einem Potential 

von 0,64 VRHE ein Maximum und eine Ladungsdichte von 95 µC/cm² haben. Die sogenannten 

„butterfly“ peaks werden der reversiblen Adsorption und Desorption von Hydroxidionen zu-

geordnet und haben eine Halbwertsbreite von 25 mV.[287, 288] 

Die Strom-Spannungskurven von Rh(111) in porphyrinhaltiger Lösung mit der TPyP-Kon-

zentration von 10-6 M und einer 0,1 M HClO4 ist in Abb. 7.25 B dargestellt. In Gegenwart des 

Porphyrins werden sowohl die Ströme des Wasserstoffbereiches als auch die Adsorption und 

Desorption der OH--Ionen unterdrückt. Das Maximum des kathodischen Stromsignals ver-

schiebt sich im Verlauf der Messung und somit mit Zunahme des Adsorbat-Bedeckungs-

grades von 0,13 VRHE um 20 mV in negative Richtung. Die Elektrode wird bei einem Poten-

tial von 0,03 VRHE mit der Porphyrinlösung in Kontakt gebracht, um bei Beginn der Messung 

mit einer freien Rh-Oberfläche zu starten, da durch die Reduktion der Perchlorsäure bei 

höheren Potentialen die Oberfläche durch Chlorid blockiert wird. 

Der TPyP-Bedeckungsgrad ΘTPyP bezogen auf die Unterdrückung der anodischen Wasser-

stoffladung ist in Abb. 7.26 dargestellt. Die Bestimmung der Bedeckungsgrade folgt nach Gl. 

7-1. Für den ersten Zyklus wird für QH
0 ein Wert von 326 µC/cm2 verwendet, für die darauf-

folgenden Zyklen ein Wert von 296 µC/cm2. Bei dieser Messung korreliert der Startpunkt der 

Messung nicht mit dem Eintauchen der Elektrode in die porphyrinhaltige Lösung. Somit ist 

t = 0 vorschoben und die lineare Regression der Adsorptionsgeschwindigkeit wird nicht durch 

den 0,0-Ursprung gezwungen. Der Bedeckungsgrad des Porphyrins nimmt mit der Adsorp-

tionszeit zu, bis eine Sättigung der Oberflächenkonzentration erreicht ist. Dieser maximale 

Bedeckungsgrad liegt nach sechsminütiger TPyP-Adsorption aus einem 10-6 M TPyP-Elektro-

lyten bei 0,65. 
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Abb. 7.26 Auftragung des Bedeckungsgrades von TPyP gegen die Zeit in einem Elektrolyten aus 10-6 M TPyP 

und 0,1 M HClO4. Die Daten zur Berrechnung des TPyP-Bedeckungsgrades sind aus Abb. 7.25 entnommen. Für 

die Berechnung des Bedeckungsgrades werden die anodischen Stromdichten des Wasserstoffbereiches verwen-

det. 

Die Adsorption von TPyP aus schwefelsauren Elektrolyten der Konzentration 0,1 M erfolgt 

mit Porphyrin-Konzentrationen von 10-5 M und 10-6 M. Die CVs der präparierten Rh(111)-

Oberfläche, der Adsorption von TPyP auf Rh(111) in den porphyrinhaltigen Elektrolyten, 

sowie die modifizierten Oberflächen in 0,1 M H2SO4 sind in Abb. 7.27 dargestellt. In der 

oberen Abbildung ist das CV in der 10-6 M TPyP-Lösung gezeigt, während das untere CV die 

Adsorption aus der höher konzentrierten Porphyrinlösung beschreibt. Die Rh(111)-Elektroden 

werden bei einem Potential von 0,35 VRHE mit den Porphyrinlösungen in Kontakt gebracht. 

Im Vergleich zur präparierten Rh(111)-Oberfläche in HClO4 werden keine „butterfly“ peaks 

in H2SO4 beobachtet.[287, 293] Charakteristisch für das CV in schwefelsaurem Medium ist 

das scharfe reduktive Stromsignal, das in Abb. 7.27 für 0,1 M H2SO4 ein Peakpotential von 

0,065 VRHE und eine Halbwertsbreite von ca. 20 mV hat. In der Literatur wird für 0,5 M 

H2SO4 ein Peakpotential von 0,035 VRHE und eine Halbwertsbreite von 10 mV beschrie-

ben.[292] Des Weiteren wird eine Stromdichte von 1,2 mA/cm2 für eine Vorschubrate von 

50 mV/s beobachtet.[292] 
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In den Messungen in Abb. 7.27 wird eine maximale Stromdichte für dieses Stromsignal von 

0,85 mA/cm2 gemessen. Die unterschiedlichen Werte für die Halbwertsbreite und die Strom-

dichte sind wahrscheinlich auf die Konzentrationsunterschiede der Elektrolyte zurückzufüh-

ren. Jedoch sind die Schärfe des Stromsignals und die Größe der Stromdichte Gütezeichen für 

eine gut präparierte Rh(111)-Oberfläche. 
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Abb. 7.27 CVs der präparierten Rh(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 (schwarz). Die in grau dargestellten CVs 

zeigen die Adsorption von Porphyrin aus einer (A) 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 Lösung und einer (B) 10-5 M 

TPyP + 0,1 M H2SO4 Lösung. Der letzte Zyklus im porphyrinhaltigen Elektrolyt ist in rot gezeigt. Jeweils nach 

der Modifikation der Rh(111)-Oberfläche erfolgt die Messung in 0,1 M H2SO4 (blau). 
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Für die Messung im niedrigeren konzentrierten TPyP-Elektrolyten sinken die Stromdichten 

des Wasserstoffbereiches mit Zunahme der Zyklenanzahl. Das Maximum des kathodischen 

Stromsignals verschiebt sich mit zunehmender Adsorption von TPyP in Richtung positiver 

Potentiale. Dieses wird ebenfalls aus dem Vergleich des CVs im reinen schwefelsauren Elek-

trolyten mit dem in der pophyrinhaltigen Lösung ersichtlich. Das Maximum des anodische 

Stromsignals im Wasserstoffbereich bewegt sich auf der Potentialskala durch die Bedeckung 

der Oberfläche mit TPyP-Adsorbat zu negativen Werten. Die Wechselwirkung zwischen 

Wasserstoff und Substrat nimmt also mit Zunahme des TPyPs auf der Oberfläche ab und 

somit desorbiert der Wasserstoff im anodischen Durchlauf bei niedrigeren Energien von der 

Oberfläche. Die Messungen der mit TPyP modifizierten Rh(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 

zeigen, dass der Wasserstoffbereich zum größeren Anteil unterdrückt bleibt. Dennoch steigen 

die Stromdichten für den Wasserstoffbereich im Vergleich zum letzten Durchlauf in TPyP-

haltigen Elektrolyten wieder an. Der Durchlauf in 0,1 M H2SO4 ist in Abb. 7.27 blau markiert, 

während der letzte Zyklus in der porphyrinhaltigen Lösung rot gefärbt ist. Obwohl die Strom-

dichten im CV beim Transfer in den nicht-porphyrinhaltigen Elektrolyten wieder zunehmen, 

verläuft die Adsorption des TPyPs auf Rh(111) nahezu irreversibel. 

Bei den Messungen im konzentrierten TPyP-Elektrolyten wird die maximale Unterdrückung 

des Wasserstoffbereiches schon nach wenigen Zyklen erreicht. Das Maximum des kathodi-

schen Stromsignals ist im ersten Zyklus zu negativen Potentialen verschoben. Vergleicht man 

die Potentialverschiebung mit der reinen präparierten Oberfläche zeigt sich ebenfalls die 

Verschiebung des Stromsignals zu negativen Potentialen im ersten Zyklus. Die einsetzende 

Wasserstoffentwicklung ist in diesem Zyklus im Gegensatz zu den anderen Zyklen ebenfalls 

nicht zu beobachten. So kann die Vermutung geäußert werden, dass es sich bei dieser Poten-

tialverschiebung um ein messtechnisches Artefakt und keine wirkliche negative Poten-

tialverschiebung der Wasserstoffadsorption aufgrund der Adsorption von TPyP handelt. Nach 

dem ersten Zyklus wird das gleiche Verhalten wie bei der verdünnten Lösung beobachtet. Das 

Maximum des kathodischen Stromsignals ist im Vergleich zur reinen Rh(111)-Oberfläche zu 

positiven Potentialen verschoben. 
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Abb. 7.28 Zeitliche Auftragung der Bedeckungsgrade von TPyP an Rh(111) aus einer 0,1 M H2SO4-Lösung mit 

TPyP-Konzentrationen von 10-5 M (graue Quadrate) und 10-6 M (schwarze Dreiecke). Die Daten zur Berechnung 

der TPyP-Bedeckungsgrade sind aus Abb. 7.27 entnommen. 

Der zeitliche Verlauf der Oberflächenmodifikation mit TPyP ist in Abb. 7.28 für die beiden 

Porphyrinkonzentrationen 10-5 M und 10-6 M dargestellt. Dazu werden die anodischen Strom-

dichten in den Grenzen 0,05-0,30 VRHE aus Abb. 7.27 integriert, um mit den Ladungen die 

Bedeckungsgrade in Abb. 7.28 zu ermitteln. Für den ersten Zyklus von Abb. 7.27 B werden 

aufgrund der Potentialverschiebung von 30 mV die Integrationsgrenzen verändert. Der Bede-

ckungsgrad wird aus dem Verhältnis der Wasserstoffladungen von bedeckter zu freier Ober-

fläche bestimmt. Daraus resultiert die simultane Abnahme des Wasserstoffbedeckungsgrades 

mit der Zunahme des Porphyrinbedeckungsgrades. Als Startpunkt der Messung t = 0 ist das 

Eintauchen der Elektrode in den Elektrolyten definiert. Während der maximale Bede-

ckungsgrad im 10-5 M TPyP-Elektrolyten nach ca. 100 Sek. erreicht ist, zeigt sich bei der 

10-6 M TPyP-Lösung in 0,1 M H2SO4 nach 1000 Sek. noch keine Sättigung des TPyP-Bede-

ckungsgrades. Die Zunahme des TPyP-Bedeckungsgrades hat in der verdünnten TPyP-Lö-

sung einen linearen Charakter. Die maximalen Bedeckungsgrade von TPyP liegen bei den 

Messungen von 10-5 M und 10-6 M TPyP in 0,1 M H2SO4 bei 0,67 bzw. 0,63. 
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Die Adsorptionsgeschwindigkeiten werden aus den linearen Regressionen in Abb. 7.26 und 

Abb. 7.28 ermittelt und in Tabelle 7.3 aufgelistet. Im Anhang in Abb. 10.17 sind die Adsorp-

tionsverläufe von TPyP gegen die Zeit aus Abb. 7.26 und Abb. 7.28 in einer Darstellung zu-

sammengefasst. 

Tabelle 7.3  Ermittelte Adsorptionsgeschwindigkeiten aus den linearen Regressionen der zeitlichen Verläufe 

der Bedeckungsgrade in Abb. 7.26 und Abb. 7.28 für die tabellierte Elektrolyte. 

Elektrolyt vAds/ML/s 

10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 1,24×10-2 

10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 7,0×10-3 

10-6 M TPyP + 0,1 M HClO4 6,7×10-3 

 

Um die Proportionalität zwischen TPyP-Konzentration und Adsorptionsgeschwindigkeit zu 

verifizieren werden Messungen in unterschiedlichen TPyP-Konzentrationen benötigt. Durch 

die Auftragung der TPyP-Bedeckungsgrade gegen das Produkt von Zeit und TPyP-Konzen-

tration (t×cTPyP) kann die Porphyrinadsorption auf mögliche Konzentrationseffekte untersucht 

werden. Diese Darstellung ist in Abb. 7.29 gezeigt. Der Vergleich der beiden TPyP-Konzen-

trationen in 0,1 M H2SO4 zeigt, dass bei Beendigung der Messungen die Adsorptionsverläufe 

unterschiedlich weit vorangeschritten sind. So ist der TPyP-Sättigungsbedeckungsgrad bei der 

Adsorption aus der 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4-Lösung noch nicht erreicht, während der 

maximale Bedeckungsgrad bei der Adsorption aus dem 10-5 M + 0,1 M H2SO4-Elektrolyten 

schon erzielt wird. 

Die Adsorptionsverläufe der beiden Messungen im schwefelsauren Elektrolyten zeigen eine 

größere Diskrepanz, als die Adsorptionsverläufe der drei unterschiedlichen Konzentrationen 

an Pt(111) in Abb. 7.11. Für den Adsorptionsverlauf in 10-6 M TPyP + 0,1 HClO4 zeigt sich 

im Vergleich zu den Messungen in 0,1 M H2SO4 eine schnellere Adsorptionskinetik. 
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Abb. 7.29 Auftragung der TPyP-Bedeckungsgrade gegen das Produkt aus Zeit und Konzentration des Porphyrins 

in der Lösung. Dargestellt sind die TPyP-Konzentrationen 10-5 M (graue Quadrate) und 10-6 M (schwarze Drei-

ecke) in 0,1 M H2SO4 und 10-6 M TPyP in 0,1 M HClO4 (schwarz-durchgestrichene Kreise). Die Berechnung der 

Bedeckungsgrade erfolgt aus Abb. 7.25 und Abb. 7.27. 

Ebenso wie für die Messungen an Pt(111) wird das RSA-Modell für die Adsorption von TPyP 

am Rh(111)-Substrat überprüft. Dazu werden die TPyP-Bedeckungsgrade ΘTPyP der verschie-

denen Messreihen gegen 1/√t in Abb. 7.30 aufgetragen. Wie im Fall der Pt(111)-Oberfläche 

wird ein linearer Verlauf der Auftragungen in der Nähe des Sättigungsbedeckungsgrades 

erreicht. Für die Messungen in H2SO4 varrieren die Achsenabschnitte und nehmen Werte von 

0,69 für die TPyP-Konzentration 10-5 M und 0,94 für 10-6 M TPyP an. In perchlorsäure-

haltigen Elektrolyten wird ein Achsenabschnitt von 0,92 für die lineare Regression erhalten. 
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Abb. 7.30 Auftragung des TPyP-Bedeckungsgrades auf Rh(111) gegen 1/√t zur Quantifizierung des RSA-Mo-

dells. Die Adsorption des TPyPs erfolgt aus den Konzentrationen 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 (schwarze Drei-

ecke), 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 (graue Quadrate) und 10-6 M TPyP + 0,1 M HClO4 (schwarz-durchgestrich-

ene Kreise). Die Darstellung erfolgt aus den Daten in Abb. 7.25 und Abb. 7.27. 

Die Steigungen und Achsenabschnitte der in Abb. 7.30 gezeigten linearen Regressionen sind 
in Tabelle 7.4 dargestellt. 

Tabelle 7.4  Tabellierte Steigungen und Achsenabschnitte für die linearen Regressionen aus Abb. 7.30. Nach 

Gl. 4-3 ist die Steigung der Proportionalitätsfaktor und der Achsenabschnitt der Sättigungsbede-

ckungsgrad. 

TPyP-Konzentration + 

Grundelektrolyt 

Steigung/ML×√s Achsenabschnitt/ML 

10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 -0,63 0,69 

10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 -10,46 0,94 

10-6 M TPyP +0,1 M HClO4 -5,08 0,92 

 

Die Abb. 7.31 zeigt die Auftragung des TPyP-Bedeckungsgrades gegen das Produkt der rezi-

proken Wurzel aus Zeit und TPyP-Konzentration des Elektrolyten. 
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Abb. 7.31 Auftragung der TPyP-Bedeckungsgrade auf Rh(111) gegen 1/(t × cTPyP)1/2. Der Bildausschnitt zeigt 

den Verlauf bei hohen Adsorptionszeiten. Die Adsorption des TPyPs erfolgt aus den Konzentrationen 10-6 M 

TPyP + 0,1 M H2SO4 (schwarze Dreiecke), 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 (graue Quadrate) und 10-6 M TPyP + 

0,1 M HClO4 (schwarz/durchgestrichene Kreise). Die Darstellung erfolgt aus den Daten in Abb. 7.25 und Abb. 

7.27. 

Ein Zusammenhang zwischen der TPyP-Konzentration und der Adsorptionsrate wie bei den 

Messungen an Pt(111) in Abb. 7.13 ist nicht eindeutig zu erkennen. Dieses liegt vor allem 

daran, dass, wie in Abb. 7.28 und Abb. 7.29 zu sehen, der Bereich des maximalen TPyP-

Bedeckungsgrades für die Messung an Rh(111) in 10-6 M TPyP noch nicht erreicht ist. 

Die simulierten zeitlichen Verläufe der Langmuir-Adsorption sind im Anhang in Abb. 10.18 

den TPyP-Adsorptionsmessungen an Rh(111) für die drei verschiedenen Elektrolyte gegen-

übergestellt. Dabei zeigt sich, dass die simulierten Adsorptionsverläufe die gemessenen Bede-

ckungsgrade bei kleinen n-Werten von 2-4 gut wiedergeben. Wie auch schon bei den Pt-

Oberflächen erwähnt, ist das TPyP-Molekül mit einer Länge von 1,6 nm[163, 179] zu groß, 

um nur vier Adsorptionsplätze zu blockieren. Somit scheint eine Adsorption des Porphyrins in 

gestackter Form am wahrscheinlichsten. 
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Das in Abb. 7.32 dargestellte CV zeigt, dass durch das Zykeln der mit TPyP-modifizierten 

Rh(111)-Oberfläche zu höheren Potentialen der Strom im Bereich der Wasserstoffadsorption 

wieder ansteigt, ohne dass es zum Aufrauen der Oberfläche kommt. Der Prozess der Desorp-

tion der TPyP-Moleküle ist sehr langsam. Auch nach ca. 50 min. werden nicht die Stromdich-

ten einer freien Rh(111)-Oberfläche erreicht. Wie schon bei früheren Experimenten an der 

Pt(111)-Oberfläche gezeigt, ist eine Auflösung der adsorbierten TPyP-Schicht möglich. Das 

anodische Strommaximum verschiebt sich im Verlauf der Messung zu höheren Potentialen 

und zeigt somit die entgegengesetzte Potentialverschiebung zur Adsorption des TPyPs. Das 

Potential der maximalen Stromdichte im kathodischen Durchlauf erfährt mit zunehmender 

Desorption des Porphyrins eine Verschiebung zu kleineren Werten. Wie in Abb. 7.27 darge-

stellt, ist die Potentialverschiebung im Falle der Adsorption in die entgegengesetzte Richtung. 

Damit ist der Einfluss der Adsorption bzw. der Desorption von Porphyrin-Molekülen auf die 

Potentialverschiebung der Stromsignale im „Wasserstoffbereich“ konsistent. 
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Abb. 7.32 CVs der reinen Rh(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 (schwarz) und der mit TPyP-modifizierten 

Rh(111)-Oberfläche in 0,1 M H2SO4 (grau) bei Vorschubgeschwindigkeiten von 50 mV/s. Die Pfeile geben die 

Richtung des Anstiegs der Stromdichten an. 
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Die aus der Desorption des TPyPs resultierende zeitliche Veränderung des Bedeckungsgrades 

ist in Abb. 7.33 gezeigt. Die Abnahme des TPyP-Bedeckungsgrades mit der Zeit zeigt unter 

den experimentellen Bedingungen des permanenten Zykelns bis 1,0 VRHE und der konstanten 

Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s einen linearen Zusammenhang. Die lineare Regres-

sion ergibt eine Desorptionsrate von 10-4 ML/s-1. 
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Abb. 7.33 Zeitlicher Verlauf des Bedeckungsgrades von Wasserstoff (Quadrate) und TPyP (Dreiecke) an 

Rh(111) bei der Desorption der Adsorbatschicht durch die Potentialerhöhung bis 1,0 VRHE. Die dargestellten Da-

ten sind aus der Messung in Abb. 7.32 entnommen. 

7.3.2 STM-Messungen an Rh(111) 

Nach der Adsorption des Porphyrins erfolgt die Charakterisierung der Oberfläche durch das 

EC-STM. In Abb. 7.34 sind STM-Bilder der Rh(111)-Oberfläche in 0,1 M HClO4 gezeigt, die 

durch die Adsorption mit TPyP-Molekülen modifiziert wurde. Des Weiteren sind die CVs der 

mit TPyP bedeckten Oberfläche in der STM-Zelle dargestellt. Die Modifikation der Rh(111)-

Oberfläche mit TPyP erfolgt durch Zykeln der Elektrode in porphyrinhaltiger Lösung in der 

H-Zelle. 
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Die Rh(111)-Oberfläche wird während des Transfers in die STM-Zelle durch einen Tropfen 

des Grundelektrolyten geschützt, um eine Kontamination der Oberfläche durch äußere Ein-

flüsse wie die Laborluft zu verhindern. Durch die nahezu irreversibele Adsorption bleibt das 

TPyP während des Transfers auf der Oberfläche stabil. 

In der STM-Aufnahme (B) ist eine Übersicht der Oberfläche dargestellt, in der defektreiche 

Areale der Rhodiumoberfläche und Bereiche mit Terrassenreiten von ca. 50 nm zu erkennen 

sind. Für eine mögliche Auflösung von Porphyrin-Molekülen ist dieser Bildausschnitt zu 

groß. Durch die sukzessive Verkleinerung des Bildausschnittes werden auf den Terrassen des 

Rhodiumsubstrats Strukturen sichtbar. Diese sind in den STM-Aufnahmen (C) und (D) in 

Abb. 7.34 zu erkennen, dabei ist die STM-Aufnahme (D) eine Vergrößerung des STM-Bildes 

(C). Die dargestellten Adsorbatstrukturen bedecken nahezu vollständig die ganzen Terrassen 

der Rh(111)-Substratoberfläche. Dabei sind die monoatomaren Stufen des Rh(111)-Substrats, 

die eine Höhe von ca. 0,2 nm haben, in den STM-Bildern in Abb. 7.34 zu sehen. Die Adsor-

bate scheinen im Vergleich zu den STM-Aufnahmen auf Pt(111) regelmäßigere Strukturen zu 

bilden. Die regelmäßigeren Strukturen der TPyP-Adsorbatschicht könnten durch die Adsorp-

tion von Chlorid auf der Rh(111)-Oberfläche entstehen. Durch die Reduktion der Per-

chlorsäure bildet sich bei dem verwendeten Arbeitselektrodenpotential eine Chloridschicht 

auf der Oberfläche, diese könnte zur Reduktion der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung von 

TPyP und Rh(111) beitragen. Somit könnte die Oberflächendiffusion der Adsorbate erleich-

tert werden. Jedoch lässt sich die Struktur der Adsorbatschicht nicht auf eine geordnete Über-

struktur zurückführen. Somit kann man auch im Fall der TPyP-Adsorption auf der Rh(111)-

Oberfläche nicht von einer geordneten Adsorbatschicht sprechen. 

Die unterschiedlichen Kontraste der Adsorbate in der STM-Aufnahme (D) in Abb. 7.34 lässt 

die Vermutung zu, dass die Adsorbate teilweise aufeinander liegend die Oberfläche bedecken. 

Dieses wiederum spricht für einen geringen Anteil der Oberflächendiffusion der Adsorbate 

auf der Rh(111)-Oberfläche, die eine Ausbildung von geordneten Adsorbatschichten verhin-

dert. Dabei könnte ein Grund für die minimale Oberflächendiffusion die Substrat-Adsorbat-

Wechselwirkungen sein, die die Bewegungen der Moleküle auf der Oberfläche behindern. Ein 

ähnliches Verhalten ist bei der Adsorption von TPyP im STM bei den Substraten Rh(111) und 

Pt(111) zu erkennen. 
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In Abb. 7.35 sind Querschnitte durch das STM-Bild (D) dargestellt. Um die Größe des Adsor-

bates zu bestimmen, werden die Distanzen zwischen zwei Pfeilen gemessen. Dadurch ergeben 

sich Ausmaße des Adsorbates von 1,5-1,9 nm, die im Bereich des Literaturwertes von 1,6 nm 

für das TPyP-Molekül liegen.[163, 179] 
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Abb. 7.34 (A) CV in der STM-Zelle einer TPyP-modifzierten Rh(111) in 0,1 M HClO4 bei einer Vorschubge-

schwindigkeit von 50 mV/s. Die STM-Bilder zeigen die TPyP-modifizierte Rh(111)-Oberfläche mit den folgen-

den Messparametern (B) 900×900 nm2; (C) 141×141 nm2; (D) 55×55 nm2 und vscan = 4,07 Hz; IT = 841 pA;

Ebias = 100 mV und EProbe = -0,62 VRHE. Abbildung (D) ist ein Bildausschnitt von (C). 
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7.4 Kapitelzusammenfassung der TPyP-Adsorption 

Die Adsorption des Porphyrins TPyP erfolgt auf den untersuchten Substraten Pt(111), Pt(100) 

und Rh(111) im Potentialbereich von 0,05-0,8 VRHE nahezu irreversibel. Das bedeutet, dass 

auch beim Transfer in den Grundelektrolyten die Adsorbatschicht stabil bleibt. Die adsor-

bierten TPyP-Moleküle verdrängen die Sulfationen von der Pt(111)-Oberfläche in H2SO4 und 

die Hydroxidionen von der Rh(111)-Oberfläche in perchlorsäurehaltigen Elektrolyten. Dieses 

geschieht je nach TPyP-Konzentration des Elektrolyten innerhalb von wenigen Zyklen oder 

dauert bis zur Beendigung der Messung (nach ca. 50 min.) an. Die Bestimmung des TPyP-

Bedeckungsgrades kann über die Koadsorption von unterschiedlichen Adsorbaten erfolgen. 

Die Gemeinsamkeit der Bestimmungsmethoden ist, dass ein koadsorbiertes Molekül oder 

Atom aufgrund der Bedeckung der Oberfläche weniger Platz hat. So kann die Unterdrückung 

der Wasserstoffladung bei jedem Zyklus im porphyrinhaltigen Elektrolyten gemessen werden, 

um den zeitlichen Verlauf der Bedeckung zu bestimmen. Nachteilig an der Methode ist die 

Veränderung der Wasserstoffadsorption, die zu negativen Potentialen verschoben und somit 

von der Wasserstoffentwicklung überlagert wird. Dieses wiederum führt zu geringfügig feh-

lerhaften TPyP-Bedeckungsgraden, die höher sind als die reale Bedeckung der Oberfläche mit 

Porphyrinmolekülen. 

Abb. 7.35 STM-Bild aus Abb. 7.34 mit Querschnitten durch STM-Bild (D) zur Abschätzung der Ausmaße

des Adsorbates. Die Abstände der Pfeile ergeben die Größe der Adsorbate. Die Abstände betragen 1,78 nm

(rot), 1,59 nm (grün) und 1,92 nm (schwarz). 
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An Pt(100) scheint der Wasserstoffbereich des CVs keiner Verschiebung zu negativen Poten-

tialen zu unterliegen. Jedoch steigt der Strom unterhalb von 0,25 VRHE, der mit der Wasser-

stoffadsorption an Defekten in Verbindung gebracht wird, an. 

Bedingt durch die Messmethode der cyclischen Voltammetrie zur Detektion der Adsorption 

des Porphyrins ergibt sich der Nachteil, dass sich beim Ändern des Potentials die Struktur der 

Oberfläche verändert. Dieses geschieht zum einen durch die Adsorption verschiedener 

Spezies aus dem Elektrolyten, aber auch durch die Änderung der Ladung an der Elektrode. 

Dieses führt zu einem nicht stationären Zustand der Oberflächen während des Adsorptions-

prozesses. 

Weitere Messungen zur Koadsorption an TPyP-modifzierten Oberflächen erfolgen mit 

Kohlenstoffmonoxid, Cu(UPD) und Ag(UPD). Als Beispiel für die Koadsorption von CO 

dient eine mit TPyP modifizierte Pt(100)-Oberfläche. Der TPyP-Bedeckungsgrad, der sich 

aus dieser Methode ergibt, ist 0,39. Aus der Wasserstoffladung wird ein Bedeckungsgrad von 

0,30 in 0,1 M H2SO4 vor der Koadsorption von CO ermittelt. In der porphyrinhaltigen Lösung 

mit der Konzentration 10-6 M beträgt der TPyP-Bedeckungsgrad aus der Wasserstoffladung 

0,43. Somit zeigt sich, dass beim Transfer vom TPyP-haltigen Elektrolyten in den Grundelek-

trolyten der TPyP-Bedeckungsgrad abnimmt. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich hierbei 

um schwachgebundene Porphyrinmoleküle handelt, die von der Oberfläche desorbieren. Die 

Diskrepanz der Bedeckungsgrade aus den unterschiedlichen Bestimmungsmethoden lässt sich 

durch den unterschiedlichen Platzbedarf der koadsorbierten Moleküle erklären. Dabei hat der 

Wasserstoff einen geringeren Platzbedarf und blockiert weniger benachbarte Adsorptions-

plätze als das Kohlenstoffmonoxid. 

Die Koadsorption von CO und Cu(UPD) haben den Nachteil, dass für jeden Bedeckungsgrad 

eine einzelne Messung durchgeführt werden muss. Eine tabellarische Aufstellung der gemes-

senen TPyP-Bedeckungsgrade mit den unterschiedlichen Bestimmungsmethoden ist in 

Tabelle 7.5 dargestellt. Bei einer TPyP-Konzentration von 10-5 M an Pt(111) werden ähnlich 

große maximale Bedeckungsgrade aus der Wasserstoffladung erreicht wie an der Rh(111)-

Oberfläche bei einer TPyP-Konzentration von 10-6 M. 
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Tabelle 7.5 Zusammenstellung der experimentell bestimmten Porphyrinbedeckungsgrade aus der Koadsorp-

tion von Wasserstoff, Cu(UPD), Ag(UPD) und CO auf TPyP modifzierten Oberflächen. 

                                                 
XXVII Scheinbarer TPyP-Bedeckungsgrad für den ersten Zyklus. Bestimmt aus der Ladungsdichte der Cu(UPD)-

Auflösung. Für den 10. Durchlauf steigt der scheinbare ΘTPyP auf 0,59 an. 
XXVIII Scheinbarer TPyP-Bedeckungsgrad für den ersten Zyklus. Aus der Ladungsdichte des UPD-Stromsignals 

der 2. UPD-Ag-Schicht bestimmt. Bei Beendigung der Messung beträgt der ΘAg = 0,75. 

Ober-

flächen 

Methoden zur Bestimmng des Porphyrinbedeckungsgrades  

ΘTPyP aus Hdes 

ΘTPyP aus 

Cu(UPD) 

ΘTPyP aus 

Ag(UPD) 

ΘTPyP aus 

COox 
Bemerkung in TPyP-

Lösung 

im Grund-

elektrolyten 

Pt(111) 0,8 0,64 n. b. n. b. n. b. 
10-5 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 

Pt(111) 0,46 0,37 0,86XXVII n. b. n. b. 
10-7 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 

Pt(111) 0,72 0,61 n. b. n. b. 0,45 
10-5 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 

Pt(111) 0,8 n. b. n. b 0,92XXVIII n. b. 
10-6 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 

Pt(100) 0,43 0,3 n. b. n. b. 0,39 
10-6 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 

Rh(111) 0,65 n. b. n. b. n. b. n. b. 
10-6 M TPyP 

+ 0,1 M HClO4 

Rh(111) 0,67 n. b. n. b. n. b. n. b. 
10-5 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 

Rh(111) 0,63 n. b. n. b. n. b. n. b. 
10-6 M TPyP 

+ 0,1 M H2SO4 
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Die in den STM-Bildern dargestellten Adsorbatschichten des TPyPs auf den beiden Substrat-

oberflächen Pt(111) und Rh(111) zeigen ein ähnliches Adsorptionsverhalten. Die Porphyrin-

moleküle bilden auf Pt(111) und Rh(111) keine geordneten Überstrukturen aus, wie sie bei 

Passivierung der Oberfläche mit Halogeniden oder Schwefel aus der Literatur bekannt 

sind.[160, 165, 168-172] Dabei scheinen die Adsorbate auf Rh(111) in perchlorsäurehaltigen 

Elektrolyten regelmäßigere Strukturen auszubilden als auf Pt(111). Der mögliche Grund für 

die regelmäßigeren Strukturen der Adsorbate in den STM-Aufnahmen könnte die Adsorption 

des Chlorids auf der Rh(111)-Oberfläche sein. Das Chlorid entsteht an Rh-Oberflächen durch 

die Reduktion der Perchlorsäure. Die bei dem Potential der Arbeitselektrode von 

-620 mVPt/PtO adsorbierte Chloridschicht könnte verantwortlich für die Minimierung der 

Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen sein und somit die Diffusion der TPyP-Moleküle auf 

der Oberfläche begünstigen. Die Ausbildung von geordneten Überstrukturen wird jedoch 

nicht beobachtet. In den STM-Aufnahmen von beiden Substratoberflächen sind Höhenunter-

schiede innerhalb der Adsobatschichten zu erkennen. Dieses deutet darauf hin, dass die TPyP-

Moleküle teilweise übereinander adsorbieren. Die Wechselwirkungen von Substrat und 

Adsorbat sind so groß, dass die Moleküle garnicht oder nur eingeschränkt auf der Oberfläche 

diffundieren können. Die TPyP-Moleküle adsorbieren stattdessen an der Stelle, an der diese 

auf die Oberfläche treffen. Eine einfache Modellvorstellung der Adsorption des Porphyrins ist 

in Abb. 7.4 D visualisiert. Im Gegensatz zu Rh(111) und Pt(111) ist an den mit Halogeniden 

passivierten Oberflächen oder der reinen Au(111)-Oberfläche bei Potentialen von 

-0,2 - +0,2 VSCE[164] die Wechselwirkung zwischen Substrat und Porphyrin so gering, dass 

die Adsorbate auf der Oberfläche diffundieren können. Die Wechselwirkung ist aber stark 

genug, dass die Adsorbate die Oberfläche nicht wieder verlassen. Dadurch können geordnete 

Schichten entstehen.  

Durch die Integration des anodischen Stroms im Wasserstoffbereich werden zeitliche Ver-

läufe des Bedeckungsgrades für die Adsorption von TPyP ermittelt. Durch lineare Regression 

der ersten Datenpunkte und dem 0,0-Ursprung werden daraus die Anfangsgeschwindigkeiten 

der Adsorption für das Porphyrin TPyP auf den Substraten ermittelt. Eine Zusammenfassung 

der ermittelten Adsorptionsgeschwindigkeiten auf den untersuchten Substraten in den ver-

schiedenen TPyP-Elektrolyten ist in Tabelle 7.6 aufgelistet. 
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Tabelle 7.6  Aus der lineraren Regression der Bedeckungsgrade bestimmte Adsorptiongsgeschwindigkeiten 

von TPyP auf den Substraten Pt(111), Pt(100) und Rh(111). 

Substrat cTPyP vAds/(ML/s) 

Pt(111) 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 

zeitliche Korrektur der Daten 

7,9×10-3 

1,84×10-2 

Pt(111) 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 2,7×10-3 

Pt(111) 10-7 M TPyP + 0,1 M H2SO4 3,3×10-4 

Pt(100) 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 2,2×10-3 

Rh(111) 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 1,24×10-2 

Rh(111) 10-6 M TPyP + 0,1 M H2SO4 7,0×10-3 

Rh(111) 10-6 M TPyP + 0,1 M HClO4 6,7×10-3 

 

Bei den untersuchten Substraten und Elektrolyten steigt die Adsorptiongeschwindigkeit mit 

der Konzentration des Porphyrins an. Eine Erhöhung der Adsorptionsgeschwindigkeit um das 

1,5- bzw. 2,6-fache wird bei der Änderung des Substrates vom Pt(111) auf Rh(111) in einer 

porphyrinhaltigen Lösung mit 0,1 M H2SO4 beobachtet. Somit scheint an Rh(111) die 

Adsorption des Porphyrins schneller zu sein als an Pt(111), obwohl die Sulfatanionen mit dem 

Rh(111) stärker wechselwirken als mit dem Pt(111) und somit schlechter von der Oberfläche 

desorbieren.[287] Jedoch wird eine höhere Adsorptionsgeschwindigkeit auf Rh(111) ver-

glichen mit Pt(111) nur für die unkoorgierten Messdaten gemessen. Für die koorgierten Daten 

ist die Adsorption von TPyP auf Pt(111) und Rh(111) bei hohen TPyP-Konzentrationen nahe-

zu gleich schnell. 

Durch eine Änderung der Geometrie der Oberflächenatome von Pt(111) auf Pt(100) ist nur 

eine kleine Verlangsamung der Adsorptionsgeschwindigkeit zu erkennen. Beim Vergleich der 

Anfangsgeschwindigkeiten der Adsorption von Porphyrin an Rh(111) in HClO4 und H2SO4 

bei einer TPyP-Konzentration von 10-6 M wird ersichtlich, dass kein Einfluss der Elektrolyte 

auf die Anfangsgeschwindigkeit der Adsorption besteht. 
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Dabei ist zu beachten, dass durch die Reduktion des Perchlorats und der Adsorption des 

Chlorids an der Rh(111)-Oberfläche die Ladung im Wasserstoffbereich zusätzlich reduziert 

wird. Dadurch bedingt sind die gemessenen TPyP-Bedeckungsgrade größer als die reale 

Bedeckung der Rh(111)-Oberfläche mit Porphyrin. Somit könnten die realen Anfangsge-

schwindigkeiten der TPyP-Adsorption langsamer sein. 

Bei Potentialen von ca. 1,0 VRHE erfolgt die Desorption des TPyPs vom Pt(111)- und 

Rh(111)-Substrat. Ebenso desorbiert das TPyP an Pt(111) bei ca. -15 mVRHE von der Ober-

fläche. Die Desorption am unteren Potentiallimit ist für Rh(111) nicht gemessen worden. Für 

eine 10-5 M TPyP an Pt(111) beträgt die koorigierte Adsorptionsrate 2×10-2 ML/s. Für ein 

Potential von 1,02 VRHE wird eine Desorptionsrate von 2×10-4 ML/s an Pt(111) ermittelt. Die 

Desorption ist somit um das 100-fache langsamer als die Adsorption des TPyPs.XXIX Für die 

Adsorption von TPyP an Rh(111) in 10-5 M TPyP + 0,1 M H2SO4 ergibt sich eine Geschwin-

digkeit von 1,2×10-2 ML/s. Die Desorptionsrate von TPyP beträgt für diese Rh(111)-Ober-

fläche 1×10-4 ML/s. Die Adsoption des TPyPs ist somit um 120-fache schneller als die 

Desorption an Rh(111). 

Die Tabelle 7.7 zeigt die Bedeckungsgrade bezogen auf die Wasserstoffladung nach zehn-

minütiger bzw. in HClO4 nach sechsminütiger Adsorption in 10-6 molaren TPyP-Elektrolyten. 

Zum Teil sind die gemessenen Bedeckungen nicht im Bereich des Sättigungsbedeckungs-

grades, da dieser bei einigen Messungen bei Beendigung der Messung noch nicht erreicht 

wurde. 

Tabelle 7.7 Bedeckungsgrade nach zehnminütiger bzw. sechsminütiger Adsorption von TPyP an den tabellier-

ten Substraten für die genannten Elektrolyte. 

Substrat Elektrolyt ΘTPyP 

Pt(111) 0,1 M H2SO4 + 10-6 M TPyP 0,63 

Pt(100) 0,1 M H2SO4 + 10-6 M TPyP 0,43 

Rh(111) 0,1 M H2SO4 + 10-6 M TPyP 0,53 

Rh(111) 0,1 M HClO4 + 10-6 M TPyP 0,65XXX 

                                                 
XXIX Die unkoorigierte TPyP-Adsorptionsgeschwindigkeit ist 40-fach schnellere als die Desorptionsrate. 
XXX Messung nach sechsminütiger Adsorption in 0,1 M HClO4 + 10-6 M TPyP. 
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Aus Tabelle 7.7 und den Abb. 7.26 und Abb. 7.28 wird ersichtlich, dass an Rh(111) im per-

chlorsäurehaltigen Elektrolyten der Bedeckungsgrad von 0,65 viel schneller erreicht wird als 

im sulfathaltigen Elektrolyten. Dieses könnte auf die schwache Adsorption des Perchlorates 

zurückzuführen sein, die die Adsorption des Porphyrins nicht stört. Im Gegensatz dazu ist die 

Wechselwirkung von Sulfat mit dem Substrat stärker, weshalb die Adsorption mit TPyP 

langsamer sein könnte.[287] Viel wahrscheinlicher ist aber, dass die Reduktion der Perchlor-

säure und die Adsorption des Chlorids die Rh(111)-Oberfläche zusätzlich zur TPyP-Adsorp-

tion für die Wasserstoffadsorption blockiert. Somit kommt es zur schnelleren Unterdrückung 

der Wasserstoffladung und zu einem vermeintlich schnelleren Anstieg des TPyP-Bedeckungs-

grades. 

Das RSA-Modell, das für die Adsorption von Makromolekülen auf Oberflächen verwendet 

wird, passt im Fall von TPyP auf den untersuchten Substraten nur eingeschränkt. Die Auftra-

gungen in Abb. 7.12, Abb. 7.24 und Abb. 7.30 zeigen den für das RSA-Modell im Bereich des 

Sättigungsbedeckungsgrad in Gl. 4-6 postulierten linearen Verlauf. Aus den Achsenab-

schnitten wird durch lineare Regression der Sättigungsbedeckungsgrad bestimmt. Dabei 

liegen die ermittelten maximalen TPyP-Bedeckungsgrade an den Substraten Pt(111), Pt(100) 

und Rh(111) oberhalb des in der Literatur ermittelten jamming limits von 0,54-0,56.[240] Ein 

Grund dafür ist, dass die TPyP-Bedeckungsgrade aus der Unterdrückung des Wasserstoff-

bereiches ermittelt werden und die Wasserstoffadsorption durch die Adsorption von TPyP 

teilweise zu negativen Potentialen verschoben wird. Somit sind die realen Bedeckungen der 

Oberfläche mit TPyP geringer als die gemessenen Bedeckungsgrade. Im RSA-Modell wird die 

Adsorption von Makromolekülen übereinander (gestackt) nicht berücksichtigt, wenn der Platz 

für das Makromolekül zu klein ist, findet im RSA-Modell keine Adsorption statt. Die TPyP-

Moleküle können aber, wie in den STM-Bildern in Abb. 7.4 und Abb. 7.34 gezeigt, teilweise 

übereinander adsorbieren.  

Eine vollständige Beschreibung der Adsorptionskinetik des Porphyrins TPyP ist nur dann 

möglich, wenn das RSA-Modell um die Möglichkeit erweitert wird, dass die TPyP-Moleküle 

teilweise übereinander adsorbieren können. Das Alternativmodell zum RSA-Modell ist die 

Langmuir-Adsorption, diese beinhaltet die Diffusion der Moleküle über die Oberfläche. Im 

Grenzfall wird für die Langmuir-Adsorption ein maximaler Bedeckungsgrad von eins ange-

nommen. Die STM-Bilder und die CV-Messungen zeigen, dass die Adsorbate zwar weite 

Areale der Oberfläche bedecken, dennoch ist die Adsorption von anderen Molekülen möglich. 
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Zusätzlich bilden sich keine geordneten Strukturen, die auf eine hinreichend große Ober-

flächendiffusion der Porphyrinmoleküle hinweisen könnten. Bei der Modellvorstellung für die 

Adsorption von TPyP wird vermutet, dass die Oberflächendiffusion eine untergeordnete Rolle 

spielt. 



 

8 Zusammenfassung und Fazit 

In dieser Arbeit werden die Adsorptionskinetiken eines kleinen Moleküls und eines großen 

Moleküls untersucht. Als Modellmoleküle dienen das Methanol und das Porphyrin 

5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)porphyrin (TPyP). 

Das Methanol reagiert unter elektrochemischen Bedingungen in einem direkten Reaktions-

pfad zu Ameisensäure, Formaldehyd und Ameisensäuremethylester und in einem indirekten 

Reaktionspfad zu adsorbiertem CO. Hauptaugenmerk dieser Arbeit ist der indirekte Reak-

tionspfad und die Adsorption des Katalysatorgiftes CO auf basalen Einkristalloberflächen. 

Mit der differentiellen elektrochemischen Massenspektroskopie in Kombination mit der Chro-

noamperometrie und Cyclovoltammetrie sind an Pt(100) und Pt(110) CO-Bedeckungsgrade 

im Verlauf der Adsorption gemessen worden. Der Einfluss des Adsorptionspotentials und der 

MeOH-Konzentration wird ebenfalls diskutiert. Als Vergleichsoberfläche und als Modellkata-

lysator dient polykristallines Platin. 

Die bulk-Oxidation des Methanols an den beiden basalen Pt-Einkristalloberflächen Pt(100) 

und Pt(110) zeigt, dass die katalytische Aktivität der MeOH-Oxidation auf Pt(110) größer ist 

als auf Pt(100). So startet die MeOH-Oxidation an Pt(110) bei 0,57 VRHE, während an Pt(100) 

erst ein Oxidationsstrom bei einem Potential von 0,67 VRHE gemessen wird. Der Grund für die 

Reihenfolge der katalytischen Aktivität ist, dass bei der Präparation der Pt(110)-Oberfläche 

anteilig Domänen der Oberflächenrekonstruktion Pt(110)-(1×2) entstehen. Diese Rekon-

struktion ist für eine höhere Aktivität der CO-Oxidation bekannt.[57] Für Pt(100) verschiebt 

sich die Oxidation des Methanols im Verlauf des gleichzeitig ablaufenden Adsorptionspro-

zesses von CO in Richtung positiver Potentiale und reduziert damit die katalytische Aktivität 

der Oberfläche. In den Potentialsprungexperimenten wird anfänglich bei einem Adsorptions-

potential von 0,6 VRHE ein Ionenstrom für m/z = 44 gemessen, dieser sinkt im Verlauf der 

Messung auf null ab. Somit ist die Oxidation des Methanols an der noch nicht mit adsor-

biertem CO bedeckten Pt(100)-Oberfläche bei niedrigeren Potentialen möglich. 
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An polykristallinem Platin startet die bulk-Oxidation des Methanols bei 0,57 VRHE, während 

an Pt(311) ein Startpotential des Oxidationsstroms von 0,50 VRHE gemessen wird. Damit hat 

Pt(311) die höchste katalytische Aktivität der in dieser Arbeit untersuchten Oberflächen 

gegenüber der MeOH-Oxidation. 

Mit Serien von Potentialsprungexperimenten zu verschiedenen Adsorptionspotentialen mit 

unterschiedlicher Adsorptionsdauer und der anschließenden Oxidation des MeOH-Adsorbates 

in der DEMS werden zeitliche Verläufe des CO-Bedeckungsgrades erhalten. Mit Zunahme 

der Adsorptionsdauer steigen die Bedeckungsgrade für das CO an. Mit Erhöhung der MeOH-

Konzentration wird eine schnellere Absättigung der Oberfläche mit CO beobachtet. Für 

Adsorptionspotentiale von 0,4 VRHE und 0,5 VRHE werden maximale CO-Bedeckungsgrade 

ϑCO von ca. 0,4 für die Oberflächen Pt(pc) und Pt(100) erreicht. Für die Pt(110)-Oberfläche 

werden in diesem Potentialbereich nur CO-Bedeckungsgrade ϑCO von 0,2 gemessen. 

Möglicherweise ist der Bedeckungsgrad an MeOH-Adsorbat an Pt(110) geringer als an Pt(pc) 

und Pt(100), weil die benachbarten Adsorptionsplätze, die für die MeOH-Adsorption benötigt 

werden, zu weit von einander entfernt sind. 

Aus den zeitlichen Verläufen der CO-Bedeckungsgrade für die Oberflächen Pt(pc), Pt(100) 

und Pt(110) werden durch lineare Regression die Anfangsgeschwindigkeiten für die MeOH-

Adsorption bestimmt. Generell steigt die Adsorptionsgeschwindigkeit mit Erhöhung der 

MeOH-Konzentration und des Adsorptionspotentials bis zu einem Wert von 0,6 VRHE an. Die 

Geschwindigkeit der MeOH-Adsorption steigt für die Oberfläche in der Reihenfolge 

Pt(110) < Pt(100) < Pt(pc) an. Die oxidative Desorption des MeOH-Adsorbats oberhalb von 

0,6 VRHE lässt die Adsorptionsgeschwindigkeit nicht mehr weiter ansteigen. Aus den MeOH-

Adsorptionsgeschwindigkeiten werden Tafelsteigungen für die Pt-Oberflächen ermittelt. Für 

Pt(pc) wird eine Tafelsteigung von 148 mV/dec. gemessen, dieser Wert weist auf einen Ein-

elektronenprozess als reaktionsbestimmenden Schritt bei der Adsorption hin. Die gemessene 

Tafelsteigung für Pt(100) ist 80 mV/dec. und ist somit vergleichbar mit der von Herrero et al. 

gemessenen Tafelsteigung von 60 mV/dec.[157] Eine Tafelsteigung von 190 mV/dec. ist für 

Pt(110) in dieser Arbeit ermittelt worden. In der Literatur beträgt die Tafelsteigung an Pt(110) 

120 mV/dec..[157] Anhand der unterschiedlichen Tafelsteigungen für die Oberflächen wird 

ersichtlich, dass die Adsorptionsprozesse an den Pt-Oberflächen sehr unterschiedlich ver-

laufen. 
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Ein Unterschied zwischen beiden basalen Pt-Oberflächen wird ebenso im bevorzugten Reak-

tionspfad der MeOH-Oxidation ersichtlich. Während bei einem Potential von 0,7 VRHE in 

0,01 M MeOH an Pt(100) mit ca. 70% des Stroms CO2 gebildet wird, ist der Anteil des 

Stroms an der Reaktion zu CO2 bei einem Potential von 0,65 VRHE an Pt(110) nur bei ca. 

32%. Die Stromausbeuten für die CO2-Entwicklung in der DEMS unter einem Elektrolyt-

durchfluss von 5 µl/s zeigen, dass der Hauptreaktionsweg bei diesem Potential an Pt(100) via 

adsorbiertem CO verläuft. Pt(110) bevorzugt dabei den direkten Reaktionspfad. 

Der Vergleich von simulierten Adsorptionsverläufen und den gemessenen Bedeckungsgraden 

zeigt, dass die MeOH-Adsorption nicht vollständig durch die Langmuir-Adsorption beschrie-

ben werden kann. Dabei wird vermutet, dass die Oberflächendiffusion der MeOH-Adsorbate 

an Pt(pc), Pt(100) und Pt(110) gehemmt ist und somit zu den Diskrepanzen zwischen Modell-

vorstellung und gemessenen Daten führt. 

 

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Adsorption von TPyP auf den Einkristalloberflächen 

Pt(111), Pt(100) und Rh(111) untersucht. Die Untersuchungen erfolgen mit der Cyclovolt-

ammetrie und dem EC-STM an Elektrolyten mit TPyP-Konzentrationen 10-5-10-7 M. Die 

Porphyrine adsorbieren auf den Oberflächen nahezu irreversibel. Auf Pt(111) in H2SO4 und 

auf Rh(111) in HClO4 findet die Verdrängung von Sulfat bzw. Hydroxid von den Oberflächen 

durch das TPyP statt. Dabei zeigt sich eine Potentialverschiebung der Sulfatadsorption an 

Pt(111) zu positiven Potentialen. Das Hydroxid verschwindet innerhalb weniger Potential-

durchläufe von der Rh(111)-Oberfläche. Die Desorption des Porphyrins auf Pt(111) und 

Rh(111) findet bei Potentialen von ca. 1,0 VRHE statt. An Pt(111) wird eine Desorption des 

TPyPs bei -15 mVRHE und somit im Bereich der Wasserstoffentwicklung beobachtet. Die 

TPyP-Desorption an Pt(111) bei einem Potential von 1,02 VRHE ist um das 100-fache lang-

samer als die Adsorption des Porphyrins an der Pt(111)-Oberfläche im Potentialbereich von 

0,05-0,8 VRHE. An der Rh(111)-Oberfläche ist die Desorption bei ca. 1,0 VRHE um das 120-

fache langsamer als die Adsorption des TPyPs. 

Die TPyP-Bedeckungsgrade können mit unterschiedlichen Methoden bestimmt werden. Die 

bei der Adsorption von TPyP unterdrückte Wasserstoffladung bzw. die Ladung von koadsorb-

ierten CO, Cu(UPD) oder Ag(UPD) werden für die Bestimmung des TPyP-Bedeckungsgrades 

verwendet. 
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Die koadsorbierten Atome und Moleküle haben den Vorteil, dass sie im Potentialbereich der 

Messung auf den Pt-Einkristalloberflächen adsorbiert und desorbiert werden können. Da die 

Moleküle unterschiedliche Adsorptionsplätze in Anspruch nehmen, können die ermittelten 

Bedeckungsgrade teilweise sehr schwer miteinander verglichen werden. Im TPyP-Elektro-

lyten wird ein maximaler Porphyrinbedeckungsgrad von 0,8 an Pt(111) in 0,1 M H2SO4 aus 

der Unterdrückung der Wasserstoffladung ermittelt, während an Rh(111) in 0,1 M H2SO4 der 

maximale Bedeckungsgrad aus der anodischen Wasserstoffdesorption bei 0,67 liegt. An 

Rh(111) mit 0,1 M HClO4 wird ein ähnlicher Bedeckungsgrad von 0,65 aus der Wasserstoff-

ladung ermittelt. 

Analog zu MeOH werden für TPyP die Adsorptionsgeschwindigkeiten aus den Anfangsbede-

ckungsgraden der zeitlichen Auftragung ermittelt. Die TPyP-Bedeckungsgrade ergeben sich 

hierbei aus der Unterdrückung der Wasserstoffladung. Eine Zunahme der Adsorptionsge-

schwindigkeit bei Erhöhung der TPyP-Konzentration ist für Rh(111) und Pt(111) zu beob-

achten. Für Pt(100) sind solche Experimente nicht Teil dieser Arbeit gewesen. Eine minimale 

Verlangsamung der TPyP-Adsorptionsgeschwindigkeit ist beim Vergleich von Pt(111) mit 

Pt(100) zu beobachten. Die Adsorption von TPyP an den beiden Substraten Pt(111) und 

Rh(111) ist bei hohen TPyP-Konzentrationen nahezu gleich schnell. Für die Adsorption von 

TPyP an Rh(111) in H2SO4 und HClO4 werden ähnliche Adsorptionsgeschwindigkeiten 

beobachtet, wobei hier die Bildung des Chlorids an der Oberfläche durch die Reduktion des 

Perchlorates berücksichtigt werden muss. Diese verursacht einen zusätzlichen Adsorptions-

prozess auf der Oberfläche und eine Unterdrückung des Wasserstoffbereiches an Rh(111). 

Als mögliches Modell für die Adsorption wird das Random Sequential Adsorption Model 

(RSA-Modell) vorgestellt, welches für den zweidimensionalen Fall keine analytische Lösung 

hat. Die Bestimmung des Sättigungsbedeckungsgrades nach dem RSA-Modell zeigt, dass die 

TPyP-Adsorption an den untersuchten Substraten nicht vollständig den Modellvorstellungen 

folgt. Dabei stimmen die gemessenen maximalen Bedeckungsgrade und die für das RSA-

Modell in der Literatur angegebenen Bedeckungsrade von 0,54-0,56[240] nicht überein.  

Die Aufnahmen im STM zeigen, dass nach der Adsorption von TPyP bei Potentialen von 

-0,5 VPt/PtO an Pt(111) in 0,05 M H2SO4 bzw. -0,62 VPt/PtO an Rh(111) in 0,1 M HClO4 keine 

geordneten Strukturen entstehen. 
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An Rh(111) werden dabei regelmäßigere Strukturen beobachtet, die aber keine geordneten 

Überstrukturen ausbilden. Hierbei wird vermutet, dass das adsorbierte Chlorid aus der Reduk-

tion der Perchlorsäure, die Ausbildung der regelmäßigeren Adsorbatstrukturen unterstützt und 

die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen reduziert. Ebenso zeigen die STM-Bilder, dass die 

Adsorbate übereinander (gestackt) adsorbieren. Dieses wird durch Wechselwirkung zwischen 

Substrat und Adsorbat erklärt, die die Oberflächendiffusion hemmt und somit die Ausbildung 

von geordneten oder selbstorganisierenden Strukturen verhindert. Im RSA-Modell wird die 

Möglichkeit, dass zwei Makromoleküle teilweise übereinander adsorbieren nicht berück-

sichtigt. Somit könnten die höheren Sättigungsbedeckungsgrade für TPyP gegenüber dem 

RSA-Modell erklärt werden. 

 

Um die Adsorption der beiden Moleküle MeOH und TPyP zu vergleichen, ist es zunächst 

sinnvoll die Unterschiede der beiden Adsorptionsprozesse darzulegen. Das MeOH-Molekül 

unterliegt während des Adsorptionsprozesses einer oxidativen Oberflächenreaktion, bei der 

als Produkt adsobiertes CO auf der Oberfläche entsteht. Für das Porphyrinmolekül TPyP gibt 

es keine Erkenntnisse, dass das Molekül während der Adsorption in dem Potentialbereich von 

0,05-0,8 VRHE an den untersuchten Oberflächen zersetzt wird. Die Oxidation des adsorbierten 

Kohlenstoffmonoxids zu CO2 erfolgt innerhalb eines Potentialdurchlaufes, während die voll-

ständige Desorption der TPyP-Adsorbatschicht bei Potentialen unterhalb der Sauerstoffad-

sorption sehr viel länger dauert. 

Beide Moleküle haben aufgrund ihrer Größe einen unterschiedlichen Platzbedarf auf den 

Oberflächen und blockieren somit eine unterschiedliche Anzahl an Adsorptionsplätzen. Der 

maximale Bedeckungsgrad ϑCO für das adsorbierte CO aus der MeOH-Adsorption liegt bei 

ca. 0,4 für die Oberflächen Pt(100) und Pt(pc) und bei 0,2 für Pt(110). Jedoch können höhere 

maximale Bedeckungsgrade aus der direkten Adsorption des Kohlenstoffmonoxids an den Pt-

Oberflächen von ϑCO
max = 0,6-0,78 erreicht werden.[104, 283, 284] Für TPyP werden je nach 

Sustratoberfläche maximale Bedeckungsgrade ΘTPyP zwischen 0,65 und 0,8 beobachtet. Bei 

diesen maximalen Bedeckungsgraden besteht aber weiterhin die Möglichkeit der Koadsorp-

tion von anderen Atomen und Molekülen. 

 



246  8  Zusammenfassung und Fazit 

Beim vorgestellten Adsorptionsmodell nach Langmuir wird im Grenzfall ein Bedeckungsgrad 

von eins erreicht, da die adsorbierten Moleküle über die Oberfläche diffundieren und somit 

Adsorptionsplätze freigeben können. Die Sättigungsbedeckungsgrade beim RSA-Modell für 

den zweidimensionalen Fall liegen bei 0,54 für scheibenförmige Adsorbate und 0,56 für 

quadratische Adsorbate.[240] Eine Oberflächendiffusion der Adsorbate ist bei diesem Ad-

sorptionsmodell nicht möglich. 

Für die beiden untersuchten Moleküle MeOH und TPyP scheint die Oberflächendiffusion 

gehemmt zu sein. Im Fall der TPyP-Adsorption konnten im untersuchten Potentialbereich 

keine geordneten Strukturen beobachtet werden, die durch Diffusion der Adsorbate auf der 

Oberfläche entstehen. Ebenfalls sind an den jeweiligen maximalen Bedeckungsgraden der 

MeOH- und TPyP-Adsorption weitere Adsorptionsplätze frei. Das Adsorptionsmodell nach 

Langmuir mit einer ungehinderten Oberflächendiffusion scheint die Adsorptionsprozesse für 

das MeOH- und TPyP-Molekül an den untersuchten Oberflächen nicht vollständig zu be-

schreiben. Eine Hemmung der Oberflächendiffusion, wie im RSA-Modell, scheint den 

Adsorptionsprozess für das Porphyrin TPyP widerzuspiegeln, wobei im RSA-Modell andere 

Prozesse der Adsorption, wie die Adsorption der TPyP-Moleküle übereinander, nicht berück-

sichtigt werden. Somit müssten für die beiden Moleküle Methanol und TPyP speziell ange-

passte Adsorptionsmodelle entwickelt werden, die den unterschiedlichen Adsorptionskine-

tiken folgen. 
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10 Anhang 

10.1 Strukturformeln und Nomenklatur von Porphyrinen 

Tabelle 10.1  Strukturformeln und IUPAC-Nomenklatur der Porphyrin-Moleküle aus der dargelegten Literatur 
und dem Experimentalteil. 

Abkürzung IUPAC-Nomenklatur Strukturformel 

P Porphyrin  

 

 

 

 

 

 

TPyP 

 

5,10,15,20-tetra(4-pyridyl) 
Porphyrin 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TMPyP 

 

α,β,γ,δ-Tetrakis(1-methyl-
pyridinium-4-yl)porphyrin p-
Toluenesulfonate] 
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Tabelle 10.1  (Fortsetzung I) Strukturformeln und IUPAC-Nomenklatur der Porphyrin-Moleküle aus der darge-

legten Literatur und dem Experimentalteil. 

Abkürzung IUPAC-Nomenklatur Strukturformel 

TPP 5,10,15,20-
Tetraphenylporphyrin 

 

 

 

 

 

 

 

 

OEP 2,3,7,8,12,13,17,18-octaethyl-
21H,23-H-porphyrin 

 

 

TBPP meso-Tetra(tert-butyl) 
porphyrin  
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Tabelle 10.1  (Fortsetzung II) Strukturformeln und IUPAC-Nomenklatur der Porphyrin-Moleküle aus der darge-

legten Literatur und dem Experimentalteil. 

Abkürzung IUPAC-Nomenklatur Strukturformel 

H2TPPO(CH2)n

SH 

5-[p-(mercaptoakyloxy)-
phenyl]-10,15,20-
triphenylporphyrin, 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

H2DCPP 5,10-Bis(4-carboxyphenyl) 
15,20-diphenylporphyrin (cis-
H2DCPP)  
 
 
 
 meso-trans-diphenyl-di(4-
carboxyphenyl)porphyrin 
(trans-H2DCPP) 
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Tabelle 10.1  (Fortsetzung III) Strukturformeln und IUPAC-Nomenklatur der Porphyrin-Moleküle aus der dar-

gelegten Literatur und dem Experimentalteil. 

Abkürzung IUPAC-Nomenklatur Strukturformel 

TCPP 5,10,15,20–tetrakis(4-
carboxyphenyl)-21H,23H-
porphyrin 
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10.2 Experimenteller Anhang 

10.2.1 Experimentelle Daten zur Elektrooxidation und Adsorption von 
MeOH 

 

Bulk-Oxidation an den basalen Einkristallen Pt(100) und Pt(110) 

In Abb. 10.1 sind die ersten drei anodischen Zyklen der Elektrooxidation von MeOH an den 

beiden Oberflächen Pt(100) und Pt(110) dargestellt. Bei den Abbildungen handelt es sich um 

eine Vergrößerung der Abb. 6.2 und Abb. 6.3, um die Verschiebung der onset-Potentiale und 

die Veränderung der Elektrooxidation während der ersten Zyklen darzustellen. An der 

Pt(110)-Oberfläche ist im Vergleich zur Pt(100)-Oberfläche ein niedrigeres onset-Potential 

für die Oxidation des Methanols zu finden. Für die weiteren Potentialdurchläufe verschiebt 

sich das Startpotential der MeOH-Oxidation auf beiden basalen Oberflächen zu hören 

Potentialen. 

In Abb. 10.2 ist die bulk-Oxidationen von MeOH an Pt(100) und Pt(110) bei den MeOH-Kon-

zentrationen 0,01 M und 0,1 M in 0,5 M H2SO4 dargestellt. Ebenso sind die detektierten 

Ionenströme für m/z = 44 gezeigt. Bei Vergrößerung des Potentialfensters bis 1,6 VRHE 

steigen für die Pt(110)-Oberfläche die Ströme für das erste anodische Stromsignal an. Dieser 

Anstieg des Stroms von Zyklus zu Zyklus ist bei Pt(100) nicht zu beobachten. Die anodischen 

Ströme des ersten Stromsignals bleiben für die Pt(100)-Oberfläche nahezu gleich. In Abb. 

10.2 B sind für die MeOH-Konzentration 0,1 M neben den Ionenströmen für m/z = 44 auch 

die Ionenströme für m/z = 60 gezeigt. 
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Abb. 10.1 Anodische Zyklen für die basalen Oberflächen Pt(100) und Pt(110) bei (A, C) einer MeOH-Konzentration von 0,01 M und bei (B, D) einer MeOH-Konzentra-

tion von 0,1 M. Für alle Messungen ist der Grundelektrolyt 0,5 M H2SO4. Die Elektrolytflussrate beträgt 5 µl/s und die Vorschubgeschwindigkeit ist 10 mV/s. Die Abbil-

dungen sind Vergrößerungen von Abb. 6.2 und Abb. 6.3. 
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Abb. 10.2 Alle aufgenommenen CV- und MSCV-Zyklen für die bulk-Oxidation an Pt(100) und Pt(110) in (A) 0,01 M MeOH-Lösung und (B) 0,1 M MeOH. Der Grund-

elektrolyt ist 0,5 M H2SO4 und die Elektrolytflussrate beträgt 5 µl/s. Die Vorschubrate ist 10 mV/s. 
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Potentialsprung an glattem polykristallinem Platin 

Neben den in Kapitel 6.2.1 gezeigten Elektrolytdurchflüssen von 2 µl/s und 10 µl/s werden in 

Abb. 10.3 die Stromtransienten für eine Durchflussrate von 5 µl/s dargestellt. Die Stromaus-

beuten für m/z = 44 und m/z = 60 befinden sich in Tabelle 6.5.  
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Abb. 10.3 Links: (C) Faradaysche und ionische Stromtransienten für die chronoamperometrische Messung an 

Pt(pc) mit einer MeOH-Konzentration von 0,1 M in einer 0,5 M H2SO4. Der Elektrolytdurchflussrate beträgt 

5 µl/s. Der Bildausschnitt zeigt die faradayschen Ströme während des Potentialsprungs.  

Rechts: (A, B, C) Stromtransienten der faradaysche Ströme für den kompletten Potentialsprung zu den Adsor-

ptionspotentialen 0,6 VRHE; 0,65 VRHE und 0,7 VRHE an Pt(pc). Die Elektrolytdurchflussraten betragen (A) 2 µl/s; 

(B) 10 µl/s und (C) 5µl/s. 
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Abb. 10.4 Faradaysche und ionische Stromtransienten für Potentialsprünge von (A) 1 Sek. und (C) 2 Sek. in 

0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 an Pt(pc) für Adsorptionspotentiale von 0,3-0,7 VRHE. Nach den Potentialsprüngen 

gemessene CVs und MSCVs in 0,5 M H2SO4 mit Vorschubraten von 10 mV/s. Dabei erfolgt Messung (B) nach 

(A) und (D) nach (C). Die Elektrolytdurchflussrate beträgt für alle Messungen 5 µl/s. 
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Abb. 10.5 Faradaysche und ionische Stromtransienten für Potentialsprünge von (A) 50 Sek. und (C) 120 Sek. in 

0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4 an Pt(pc) für Adsorptionspotentiale von 0,3-0,7 VRHE. Nach den Potentialsprüngen 

gemessene CVs und MSCVs in 0,5 M H2SO4 mit Vorschubraten von 10 mV/s. Dabei erfolgt Messung (B) nach 

(A) und (D) nach (C). Die Elektrolytdurchflussrate beträgt für alle Messungen 5 µl/s. 
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Abb. 10.6 Faradaysche und ionische Stromtransienten für die chronoamperometrische Messung an Pt(pc) mit 

einer MeOH-Konzentration von 0,01 M in einer 0,5 M H2SO4. Der Elektrolytdurchflussrate beträgt 5 µl/s. Der 

Bildausschnitt zeigt die faradayschen Ströme während des Potentialsprungs.  

 

Effekt des Aufrauens der Pt(100)-Struktur 

In Abb. 10.7 ist ein CV einer Pt(100)-Oberfläche dargestellt, die während der Messung in der 

H-Zelle in den Bereich der Sauerstoffadsorption gezykelt wird. Durch die Potentialerhöhung 

und die Adsorption des Sauerstoffs raut die Pt(100)-Oberfläche auf. Die Form des Wasser-

stoffbereiches verändert sich durch das Einbringen von Defekten. Im Potentaldurchlauf in 

dem die Pt(100)-Oberfläche aufgeraut wird, entstehen ein zusätzliches Stromsignale bei ca. 

1,0 VRHE. 
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Abb. 10.7 CV einer Pt(100)-Oberfläche in der H-Zelle in 0,5 M H2SO4 bei einer Vorschubrate von 50 mV/s. Die 

Potentialgrenzen sind von 0,05-0,8 VRHE (schwarz) und von 0,05-1,5 VRHE (grau). 

Effekt des Aufrauens der Pt(100)-Struktur in Bezug auf die Elektrooxidation von 

MeOH 

Für die Adsorptionspotentiale 0,6 VRHE und 0,8 VRHE sind die Stromtransienten, CVs und 

MSCVs für die Pt(100)-Oberfläche während des Aufrauprozesses in Abb. 10.8 und Abb. 10.9 

dargestellt. In Abb. 10.8 sind zusätzliche Zykeln, die in Abb. 6.20 nicht dargestellt worden, 

gezeigt. Die chronoamperometrischen Messungen werden in 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 

durchgeführt. Im MSCV für m/z = 44 wird bei einem Potential von 0,6 VRHE ein Anstieg des 

Ionenstroms für die ersten 20 Sek. beobachtet. Die potentiometrischen Messungen zeigen den 

positiven Potentialshift des Oxidationssignals in 0,5 M H2SO4. In Abb. 10.9 zeigen die Strom-

transienten für das Adsorptionspotential 0,8 VRHE, dass durch das Einbringen von Defekten 

die Stromausbeute für m/z = 44 absinkt. Dabei steigt der faradaysche Strom für die aufgeraute 

Oberfläche an. Die chronoamperometrischen Messungen sind in einem 0,1 M MeOH-Elektro-

lyten durchgeführt worden. Die CVs und MSCVs zeigen, dass sich die Menge an Adsorbat, 

die während des Potentialsprungs adsorbiert, erhöht. 
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Abb. 10.8 (A) Stromtransienten für Potentialsprünge von 120 Sek. an Pt(100)- und aufgerauten Pt(100)-Ober-

flächen zu einem Potential von 0,6 VRHE in 0,5 M H2SO4 + 0,01 M H2SO4. (B) CVs und MSCVs des Massen-

fragmentes m/z = 44 für die Pt(100)-Oberfläche im einkristallinen Zustand (schwarz) und für die ersten vier 

aufgerauten Zyklen in 0,5 M H2SO4 bei Vorschubgeschwindigkeiten von 10 mV/s. 

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0 20 40 60 80 100 120 140 160

0

10

20

30

40

50

0 20 40 60 80 100 120 140 160

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

I F/m
A

t/sI F/m
A

 einkristalliner Pt(100)
 1. aufgerauter Zyklus
 2. aufgerauter Zyklus

 t/s

 I
I(4

4)
/p

A

A

   

-15

-10

-5

0

5

10

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-1

0

1

2

I F
/µ

A

 einkristalliner Pt(100)
 1. aufgerauter Zyklus
 2. aufgerauter Zyklus

 

 E/V vs. RHE

 I
F(4

4)
/p

A

B

 

Abb. 10.9 (A) Stromtransienten für Potentialsprünge von 120 Sek. an Pt(100)- und aufgerauten Pt(100)-Ober-

flächen zu einem Potential von 0,8 VRHE in 0,5 M H2SO4 + 0,1 M H2SO4. (B) CVs und MSCVs des Massen-

fragmentes m/z = 44 für die Pt(100)-Oberfläche im einkristallinen Zustand (schwarz) und für die ersten zwei 

aufgerauten Zyklen in 0,5 M H2SO4 bei Vorschubgeschwindigkeiten von 10 mV/s. 
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Stromtransienten für die Potentialsprungexperimente an Pt(110) 

Für den Elektrolytdurchfluss von 10 µl/s werden die in Abb. 10.10 gezeigten Stromtransien-

ten gemessen. Die beiden geringeren Durchflussraten sind in Abb. 6.21 dargestellt. Die 

Strom- und Ladungsausbeuten für Abb. 10.10 sind in Tabelle 6.12 aufgelistet. 
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Abb. 10.10 Faradaysche und ionische Stromtransienten für das Massenfragment m/z = 44 für die chronoampero-

metrischen Messungen in 0,01 M MeOH + 0,5 M H2SO4 für die Elektrolytdurchflussrate (E) 10 µl/s an der 

Pt(110)-Oberfläche. 
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Lösungsweg des Integrals für das MeOH-Adsorptionsmodell 

 

1  Gl. 10-1 

 

Unter der Vorraussetzung, dass bei geringen Adsorptionszeiten der Bedeckungsgrad klein ist, 

gilt folgende Annahme: 

 Gl. 10-2 

 

Somit entsprechen die gemessenen Anfangsgeschwindigkeiten der Adsorption vAds der 

Adsorptionskonstante k. Für die Gl. 10-1 erfolgt die Lösung des Integrals. 

 

1
1

∙ ∙  Gl. 10-3 

 

1 ∙ ∙  Gl. 10-4 

 

Die Lösung des Integrals gilt nur wenn n ≠ 1 ist. 

1
1

∙ . Gl. 10-5 

 

Als Randbedingung wird angenommen, dass bei t = 0 der Bedeckungsgrad Θ = 0 ist. 

1
1

. Gl. 10-6 
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Die Allgemeine Lösung der Integrationskonstante ist in Gl. 10-7 dargestellt. 

.
1
1

 Gl. 10-7 

 

Beim Einsetzen von Gl. 10-7 in Gl. 10-6 ergibt sich: 

1
1

∙
1
1

 Gl. 10-8 

 

1 ∙ ∙ 1 1 
Gl. 10-9 

 

Die Auflösung der Gl. 10-1 nach Θ ist gegeben durch Gl. 10-10. 

 

1 ∙ ∙ 1 1 
Gl. 10-10 

 

In Abb. 10.11 sind die zeitlichen Verläufe der gemessenen Bedeckungsgrade und die mit Gl. 

10-10 simulierten Adsorptionskinetik für die Adsorption an Pt(pc) und Pt(100) dargestellt. 

Die Adsorption des MeOH-Adsorbats erfolgt in beiden Fällen aus einer 0,1 M MeOH + 0,5 M 

H2SO4-Lösung. Die zeitlichen Verläufe für die unterschiedlichen Adsorptionspotentiale sind 

in Abb. 10.11 A, B und C an Pt(pc) dargestellt, während Abb. 10.11 D, E und F die simu-

lierten und gemessenen Bedeckungsgrade an Pt(100) zeigt. 

Die Tabelle 10.2-Tabelle 10.6 zeigen die gemessenen Bedeckungsgrade des MeOH-Adsorbats 

und die gemessenen Temperaturen während der Messung für die untersuchten Pt-Ober-

flächen. Die Adsorptionspotentiale und die Dauer der Adsorption sind ebenfalls tabelliert. 
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Abb. 10.11 Zeitliche Auftragung der gemessenen Bedeckungsgrade ΘCO und die simulierten Adsorptionskinetik nach Langmuir für (A, B und C) an Pt(pc) und (D, E, und 

F) an Pt(100) in 0,1 M MeOH + 0,5 M H2SO4. Für n = 2 (durchgezogene Linie), 3 (gestrichelte Linie) und 4 (gepunktete Linie) und die Adsorptionspotentiale 0,2 VRHE 

(pink), 0,3 VRHE (schwarz), 0,4 VRHE (rot), 0,5 VRHE (blau), 0,6 VRHE (magenta), 0,65 VRHE (orange), 0,7 VRHE (oliv) und 0,8 VRHE (lila). 
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Tabelle 10.2  Temperaturen und Bedeckungsgrade für die in Abb. 6.9 gezeigten Adsorptionsisothermen an Pt(pc) (MeOH-Konzentration: 0,1 M). 

 0,2 VRHE 0,3 VRHE 0,4 VRHE 0,5 VRHE 0,6 VRHE 0,65 VRHE 0,7 RHEV 

t/s ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C 

0,05 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,07 24,3 0,123 24,0 0,116 24,2 0,133 24,3 

0,1 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,049 24,2 0,137 24,0 0,217 23,8 0,257 23,9 0,183 24,2 

0,5 n. b. n. b. 0,029 24,1 0,155 24,2 0,276 24,1 0,333 23,8 0,29 23,9 0,260 24,2 

1 0,012 n. b. 0,059 24,2 0,218 24,3 0,325 24,2 0,366 23,8 0,29 23,9 0,274 24,3 

2 n. b. n. b. 0,108 24,2 0,273 24,3 0,365 24,1 0,403 23,9 0,301 24,3 0,279 24,3 

5 0,019 24,7 0,168 24,2 0,337 24,4 0,3818 24,1 0,424 23,8 0,325 24,2 0,274 24,2 

10 n. b. n. b. 0,226 24,2 0,368 24,3 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

20 n. b. n. b. 0,251 24,0 0,393 24,3 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

30 0,08 n. b. n. b. n. b. n.b n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

50 n. b. n. b. 0,319 24,1 0,394 24,3 0,425 24,2 0,425 24,0 0,325 24,2 0,264 24,3 

60 0,117 24,3 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

90 0,195 24,1 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

120 0,229 24,0 0,349 24,1 0,4 24,2 0,438 24,1 0,423 23,9 0,286 24,3 0,29 24,2 

180 n. b. n. b. 0,361 24,0 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 
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Tabelle 10.3  Temperaturen und Bedeckungsgrade für die in Abb. 6.10 gezeigten Adsorptionsisothermen an Pt(pc) (MeOH-Konzentration: 0,01 M). 

 0,3 VRHE 0,4 VRHE 0,5 VRHE 0,6 VRHE 0,7 VRHE 

t/s ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C 

0,1 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,045 23,1 0,094 25,2 0,089 21,7 

0,5 n. b. n. b. 0,026 23,8 0,132 23,3 0,230 25,1 0,146 21,2 

1 0,029 26,4 0,066 23,6 0,220 23,3 0,265 25,1 0,168 24,5 

2 0,036 24,8 0,133 24,2 0,254 23,2 0,320 25,2 0,176 24,0 

3 0,047 17,3 0,153 24,2 0,296 22,9 n. b. n. b. n. b. n. b. 

5 0,080 23,7 0,219 24,2 0,333 23,3 0,335 25,0 0,186 23,4 

8 0,121 18,1 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

10 0,137 22,0 0,281 24,0 0,363 23,2 0,37 24,8 n. b. n. b. 

15 0,181 17,5 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

20 0,211 21,1 0,337 23,9 0,397 23,1 0,381 25,1 n. b. n. b. 

50 0,309 20,0 0,391 23,9 0,445 23,0 0,392 25,1 n. b. n. b. 

120 0,365 18,9 0,426 24,0 0,454 23,1 0,371 25,1 0,170 22,9 

180 n. b. n. b. 0,439 24,0 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 
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Tabelle 10.4  Temperaturen und Bedeckungsgrade für die in Abb. 6.16 gezeigten Adsorptionsisothermen an Pt(100) (MeOH-Konzentration: 0,1 M). 

 0,3 VRHE 0,4 VRHE 0,5 VRHE 0,6 VRHE 0,7 VRHE 0,8 VRHE 

t/s ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C 

0,1 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,066 23,4 0,057 26,0 n. b. n. b. 

0,5 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,195 23,4 0,187 24,1 0,123 24,3 n. b. n. b. 

1 0,019 23,3 0,259 23,9 0,2985 26,4 0,248 25,4 0,17 26,7 0,023 23,0 

2 0,026 23,4 0,240 23,4 0,297 25,1 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,019 22,9 

4 0,029 23,0 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,29 24,5 n. b. n. b. n. b. n. b. 

5 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,344 25,9 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

8 0,048 22,6 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

15 0,096 22,8 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

30 0,209 23,0 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 

60 0,307 22,7 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,361 22,7 n. b. n. b. n. b. n. b. 

120 0,359 23,2 0,356 23,7 0,426 26,9 0,296 24,5 0,193 24,2 0,041 22,7 
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Tabelle 10.5  Temperaturen und Bedeckungsgrade für die in Abb. 6.17 gezeigten Adsorptionsisothermen an Pt(100) (MeOH-Konzentration: 0,01 M). 

 0,3 VRHE 0,4 VRHE 0,5 VRHE 0,6 VRHE 0,7 VRHE 

t/s ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C 

0,1 n. b. n. b. 0,013 23,2 0,019 22,2 n. b. n. b. 0,026 23,3 

0,5 n. b. n. b. 0,05 23,0 0,067 21,7 0,079 23,4 0,07 23,0 

1 0,023 22,9 0,109 24,7 0,115 22,4 0,110 22,6 0,115 23,1 

2 n. b. n. b. 0,142 23,5 0,168 23,2 0,161 23,7 0,131 23,5 

5 n. b. n. b. 0,211 23,9 0,252 22,8 0,23 22,6 0,134 23,5 

10 0,035 23,1 0,258 24,0 0,318 23,1 0,266 23,7 0,126 23,7 

20 n. b. n. b. 0,336 23,5 0,333 23,3 0,256 23,8 0,137 23,7 

50 0,120 23,1 0,392 23,6 0,330 23,5 0,265 23,0 0,136 23,6 

120 n. b. n. b. 0,42 24,0 0,332 23,2 0,313 22,7 0,132 23,6 
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Tabelle 10.6  Temperaturen und Bedeckungsgrade für die in Abb. 6.23 gezeigten Adsorptionsisothermen an Pt(110) (MeOH-Konzentration: 0,01 M). 

 0,4 VRHE 0,5 VRHE 0,6 VRHE 0,65 VRHE 

t/s ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C ϑCO T/°C 

0,1 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,03 23,2 

0,5 n. b. n. b. n. b. n. b. 0,038 23,4 0,073 23,4 

1 0,01 22,9 0,026 23,0 0,075 23,2 0,128 23,1 

2 0,011 22,4 0,078 23,4 0,121 22,5 0,150 24,0 

5 n. b. n. b. 0,078 23,5 n. b. n. b. n. b. n. b. 

10 0,03 23,2 0,137 22,8 0,162 23,4 0,151 23,1 

20 n. b. n. b. 0,131 23,0 0,183 23,5 n. b. n. b. 

50 0,084 23,2 0,176 22,9 n. b. n. b. 0,156 23,4 

120 0,109 23,1 0,205 23,7 0,188 23,3 0,167 23,1 

180 0,095 23,2 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 
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10.2.2  Experimentelle Daten zur Adsorption von TPyP 

 

Adsorption von TPyP an Pt(111) aus 10-5-10-7 M TPyP-Elektrolyten 
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Abb. 10.12 Zeitliche Auftragung der TPyP-Bedeckungsgrade auf der Pt(111)-Oberfläche für TPyP-Konzentra-

tion von 10-5 M (rote Quadrate), 10-6 M (schwarze Punkte) und 10-7 M (blau Dreiecke). Die Daten der Auftra-

gung sind aus den Abb. 7.2 und Abb. 7.8 entnommen. Für die 10-5 M TPyP-Lösung wird die Zeit um 

t = 30,4 Sek. koorigiert (rote-nicht gefüllte Quadrate). 

Tabelle 10.7  Tabellierte Adsorptionsgeschwindigkeiten für die untersuchten TPyP-Elektrolytkonzentrationen an 

Pt(111). Daten sind aus Abb. 10.12 entnommen. 

cTPyP vAds/(ML/s) 

10-7 M TPyP 3,26×10-4 

10-6 M TPyP 2,7×10-3 

10-5 M TPyP 

Datenkorrektur 
1,84×10-2 
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Abb. 10.13 Auftragung der Adsorptionsgeschwindigkeit gegen die TPyP-Konzentration des Elektrolyten. Die 

Daten der Auftragung sind aus Tabelle 10.7 entnommen. 

Durch die Zeitkorrektur der 10-5 M TPyP-Lösung ergibt sich eine koorigierte Proportionali-

tätskonstante in Abb. 10.13 von 1852 ML×l×(mol·s)-1. 
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Vergleich der CVs vor und nach der Koadsorption von Cu(UPD) 
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Abb. 10.14 CVs vor der Koadsorption von Cu(UPD) in 10-7 M TPyP + 0,1 M H2SO4 (gestrichelt schwarz) und 

nach dem Cu(UPD)-Experiment in 0,1 M H2SO4. 

Der Vergleich der beiden CVs in Abb. 10.14 zeigt, dass die Unterdrückung des Wasserstoff-

bereiches durch die Koadsorption von Cu(UPD) nicht beeinflusst wird. Dieses lässt vermuten, 

dass der Bedeckungsgrad von TPyP durch die Adsorption von Cu(UPD) nicht beeinflusst 

wird. Bei der CV-Messung in 0,1 M H2SO4 befindet sich kein Kupfer mehr auf der Ober-

fläche. 
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Modell der Langmuir-Adsorption für die Adsorption von TPyP an Pt-Oberflächen 

Pt(111)-Oberfläche 
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Abb. 10.15 Zeitliche Verläufe der gemessenen TPyP-Bedeckungsgrade und der simulierten Adsorptionskine-

tiken auf Pt(111). Für n = 2 (durchgezogene Linie), n = 4 (gestrichelte Linie) und n = 8 (gepunktete Linie) bei 

TPyP-Konzentrationen von (A) 10-5 M (rot), (B) 10-6 M (schwarz), (C) 10-7 M (blau). 
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Pt(100)-Oberfläche 
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Abb. 10.16 Zeitliche Verläufe der gemessenen TPyP-Bedeckungsgrade und der simulierten Adsorptionskine-

tiken auf Pt(100). Für n = 2 (durchgezogene Linie), n = 4 (gestrichelte Linie) und n = 8 (gepunktete Linie) bei 

einer TPyP-Konzentration von 10-6 M. 

Die Abb. 10.15 und Abb. 10.16 zeigen die simulierten Adsorptionsverläufe für die Langmuir-

Adsorption und die experimentell bestimmten Bedeckungsgrade für die Oberflächen Pt(111) 

bzw. Pt(100). Für beide Pt-Oberflächen folgen die simulierten Adsorptionskinetiken für 

kleine n-Werte von 2 bis 4 den gemessenen zeitlichen Verläufen der TPyP-Bedeckungsgrade. 

Dabei ist nach Gl. 7-2 n die Anzahl der blockierten Adsorptionsplätze. Die Auflösung der 

Gleichung nach Θ ist durch Gl. 10-10 gegeben. Da die Porphyrinmoleküle eine Länge von 

1,6 nm haben, wird angenommen, dass bei der planaren Adsorption eine größere Anzahl an 

Adsorptionsplätzen blockiert wird. Die geringe Anzahl an blockierten Adsorptionsplätzen 

lässt somit vermuten, dass das Porphyrin in gestackter Form adsorbiert. 

Bei der Langmuir-Adsorption ist im Gegensatz zur Adsorption von TPyP die Oberflächen-

diffusion nicht gehemmt. Die starken Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat, die 

die Bewegung der Adsorbate auf der Oberfläche einschränken, spielen aber eine entscheidene 

Rolle im Adsorptionsprozess des Porphyrins. 
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TPyP-Adsorption an Rh(111) in verschiedenen Grundelektrolyten 

Die Abb. 10.17 fasst die in Abb. 7.26 und Abb. 7.28 gezeigten Adsorptionsverläufe in einer 

Darstellung zusammen. Für den 10-5 M TPyP-Elektrolyten in 0,1 M H2SO4 und den 10-6 M 

TPyP in 0,1 M HClO4 ist der maximale Bedeckungsgrad bei Beendigung der Messung er-

reicht. Die Messung in 10-6 M TPyP-Lösung mit 0,1 M H2SO4 als Grundelektrolyten erreicht 

die Absättigung der TPyP-Bedeckung innerhalb der 15 minütigen Messung nicht. Die 

vermeintlich schnelle Adsorptionskinetik in 0,1 M HClO4 könnte an der zusätzlichen Adsorp-

tionsreaktion von Chlorid liegen. Dabei findet eine Reduktion der Perchlorsäure zu Chlorid 

statt, die zusätzliche Adsorptionsplätze auf der Rh(111)-Oberfläche für die Wasserstoff-

adsorption blockiert. 
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Abb. 10.17 Vergleich der zeitlichen Verläufe der Bedeckungsgrade von TPyP an Rh(111) aus einer 0,1 M 

H2SO4-Lösung mit den TPyP-Konzentrationen von 10-5 M (graue Quadrate) und 10-6 M (schwarze Quadrate) 

sowie aus einer 0,1 M HClO4 mit 10-6 M TPyP(schwarze-durchgestrichene Kreise). Die Daten zur Berechnung 

der TPyP-Bedeckungsgrade sind aus Abb. 7.25 und Abb. 7.27 entnommen. 
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Simulierte Adsorptionskinetiken der Langmuir-Adsorption für die TPyP-Adsorption an 

Rh(111) 
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Abb. 10.18 Zeitliche Verläufe der gemessenen TPyP-Bedeckungsgrade und der simulierten Adsorptionskine-

tiken auf Rh(111). Für n = 2 (durchgezogene Linie), n = 4 (gestrichelte Linie) und n = 8 (gepunktete Linie) bei 

TPyP-Konzentrationen von (A) 10-5 M (grau) und (B) 10-6 M (schwarz) in 0,1 M H2SO4 und (C) 10-6 M TPyP in 

0,1 M HClO4. 
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Abb. 10.18 zeigt die zeitlichen Verläufe der TPyP-Bedeckungsgrade nach dem Modell der 

Langmuir-Adsorption und die gemessenen Bedeckungsgrade an Rh(111) in unterschiedlichen 

Elektrolyten. Hierbei ist gezeigt, dass die simulierten Verläufe aus Gl. 7-2 mit den gemes-

senen TPyP-Bedeckungsgraden bei einem n von 2 bis 4 die größte Übereinstimmung haben. 

Es wird angenommen, dass das Porphyrinmolekül bei einer planaren Adsorption aufgrund 

seiner Größe mehr als 2-4 Adsorptionsplätze blockiert. Somit ist wird vermutet, dass das 

Porphyrin in gestackter Form auf der Oberfläche adsorbiert. 
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